ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 29 FÉVRIER 1960. 


PRÉSIDENCE DE M. Émire-GEOoRGES BARRILLON. 


PRÉSENTATION DE SAVANTS ÉTRANGERS. 


M. Paur Farror signale à l’Académie la présence de M. Joux Ropesrs, 
Professeur à la « Yale University », de New Haven. M. le Président 
souhaite la bienvenue à celui-ci et l’invite à prendre part à la séance. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


À la demande de lauteur, le pli cacheté accepté en la séance du 
6 juillet 1959 et enregistré sous le n° 13.977 est ouvert par M. le Président. 
Le document qui en est retiré sera soumis à l’examen de la Section de 
médecine et chirurgie. 


L'Académie est informée par M. le professeur Carcos Onaëas de Rio- 
de-Janeiro de l’Inauguration des bâtiments nouveaux de l’AcapémME pes 
SCIENCES DU BRÉSIL. 


La Cité de Syracuse annonce qu’elle prépare, pour le xx® siècle, la 
célébration des découvertes d’Arcmmèpe. S’occupant de constituer un 
Comité d'honneur, elle exprime le vœu d’y inscrire le Président de l’Aca- 
démie des sciences de l’Institut de France. Cette proposition est acceptée. 


M. Maurice Roy s’exprime en ces termes : 


J'ai l'honneur et le plaisir de présenter à l’Académie deux Ouvrages 
nouveaux. 

Le premier, intitulé La Mécanique des solides réels, est le premier tome 
d’un traité didactique de Mécanique Physique dû à M. Henri LE Borreux, 
Professeur à l'École Supérieure de Physique et de Chimie, à qui l'Académie 
décernait il y a trois ans le prix Montyon de Mécanique. Comme son titre 
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le souligne et comme Je le commente dans la Préface, cet excellent Ouvrage 
met particulièrement en évidence le caractère de « Science physique » 
de la Mécanique des milieux déformables. En particulier, un développement 
notable est donné, comme il convient maintenant et comme les travaux de 
l'Auteur lui-même y ont contribué, au rôle des résistances passives 
intrinsèques des solides réels et à l’effet du temps, c’est-à-dire à la rela- 
tion entre les déformations et contraintes et l’histoire de la mise en 
charge et de la décharge du solide contraint. 

Le second de ces Ouvrages, dû à M. Marc Jouauer, Examinateur des 
Élèves à l’École Polytechnique, constitue le troisième tome du Traité 
d'Électricité théorique de cet Auteur, dont j'ai présenté ici en 1952 et 
en 1955 les tomes premier et second consacrés à l'Électrostatique et à 
l'Électrocinétique et Magnétostatique. 

Ce troisième tome aborde l’Électromagnétisme et l’Électrodynamique, 
et se limite à leurs notions et lois fondamentales. 

M. Marc Jouguet prend comme base de son exposé la Relativité restreinte 
dont le premier chapitre de ce troisième tome condense une étude rigou- 
reuse et d’une élégante simplicité. Certes, bien des physiciens de l’Élec- 
tricité ont, depuis Einstein, saisi et montré combien la relativité restreinte 
est essentielle pour approfondir le sens des lois de l’Électromagnétisme et 
même pour comprendre correctement le fonctionnement de certaines 
machines comme la dynamo unipolaire. Mais, M. Mare Jouguet est certai- 
nement l’un des premiers, dans l’enseignement de l’Électromagnétisme 
et de l’Électrodynamique, à dériver complètement et systématiquement 
de la relativité l'exposé de ces disciplines. 

Le lecteur y gagne, par la disparition de défauts antérieurs de cohérence, 
l'avantage d’une solide unité et d’une compréhension largement favorisée. 

I faut souhaiter que l’auteur puisse achever et publier Le plus tôt possible 
les quatrième et cinquième tomes de son Traité d’Électricité théorique, 
qui méritera parfaitement son appellation et dont la valeur et l'intérêt 
se situent déjà à un très haut niveau. 


Les Ouvrages suivants sont remis ou adressés en hommage : 


par M. GrorGes Bouriéaxp, un fascicule intitulé : Sur les transformations 
conservant les volumes ; 

par M. Maurce Corriéxox, un ouvrage multicopié intitulé : Atlas des 
fossiles caractéristiques de Madagascar. Fascicule V (Kimmeridgien). 


M. le SecRÉTARE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 Milieux conducteurs ou polarisables en mouvement, par Herr Arze- 
LIÈs, avec la collaboration de J. Henry. 


LU 
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2° Centre national de la recherche scientifique. Centre d’études mathé- 
matiques en vue des applications. B. Méthodes de calcul. IL. Calcul symbo- 
lique. Distributions et pseudo-fonctions, avec une table de nouvelles trans- 
formées de Laplace, par Jean Lavoine. 

39 Institut national de la statistique et des études économiques. 
Annuaire statistique de la France. 1959. 

4° Institut Turc de recherches et de prospections minières et Centre de 
coopération scientifique de PUNESCO pour le Moyen-Orient. Colloque 
sur la géologie appliquée dans le Proche-Orient. Ankara. 14-17 novembre 1955. 

59 Commissariat à l’énergie atomique. Contribution à l'étude structurale 
et cinétique de la transformation lente d’un cristal de fer alpha ou d'uranium 
alpha, par Gérarp Donze (Thèse, Nancy). | 

60 Id. Contribution à la géochimie de l’uranium dans les granites intrusifs, 
par RENÉ Couroms (Thèse, Paris). 

7° Id. Étude des fluctuations d’aimantation dans le fer au voisinage de 
la température de Curie par diffusion des neutrons, par Macpa Ericson- 
GazuLa (Thèse, Paris). 

80 Étude d’un dispositif destiné à améliorer l’utilisation de l’adhérence 
d'une locomotive électrique à courant continu, par Émice Musvex. 

9° Université d’'Uppsala. Studies on alkaline solutions of cellulose œith 
special reference to cupriethylenediamine solutions. Inaugural dissertation 
by EH. Vinx. 

109 Universitas Varsoviensis 1808-1818, 1958. 


119 Roczniki Uniwersytetu Warszawskiego. 1. 1958. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


HYDRAULIQUE. — Expériences sur la stabilité des cheminées d'équilibre 
avec étranglement. Note de MM. Léoporn Escaxne et VisvaxaTHa 
SETHURAMAN. 


Les résultats théoriques relatifs à la stabilité des cheminées d’équilibre à étran- 
glement ayant une section inférieure à celle donnée par la condition de Thoma 
sont confirmés par l’expérience avec une bonne approximation. 


Dans des travaux antérieurs (!), (?) M. Escande a montré, par des consi- 
dérations analytiques, l’existence d’oscillations entretenues du plan d’eau 
dans les chambres d'équilibre à étranglement, de section inférieure à la 
valeur limite de Thoma, lorsqu'une usine marche à puissance constante 
sur un réseau séparé. 

Les expériences relatées dans la présente Note ont pour but de vérifier 
le degré d’approximation fourni par cette méthode et de comparer ces 
résultats théoriques à ceux obtenus à l’aide de la méthode graphique de 
Schiffmann ainsi qu'aux résultats expérimentaux correspondants. 

L'étude expérimentale a été faite sur une installation pour laquelle la 
section f et la longueur L du canal d’amenée sont : 


J= 0028 m", L=306,63m 


les caractéristiques des cheminées utilisées étant les suivantes : 


Section de la cheminée (m°)........ 0,007098 0,09932 0,0491ù 
Section de l’étranglement (m?)...... O,01112 0 ,00883 0,00724 


La courbe donnant la perte de charge dans l’étranglement en fonction 
du débit est la même que le débit traverse l’étranglement de haut en bas 
ou de bas en haut : l’étranglement peut donc être considéré comme 
symétrique. 

Les déplacements du plan d’eau sont enregistrés électriquement au 
moyen d’un appareil mis au point dans le Laboratoire d’Hydraulique 
de Toulouse (*). 

L'enregistrement était synchronisé avec un compte-secondes électrique 
commandant une plume montée sur lenregistreur. 

Pour maintenir la puissance constante, nous utilisons un dispositif 
basé sur le principe de M. Danel et mis au point par M. Dat. L’organe de 
réglage du débit consiste essentiellement en une vanne guillotine : le 
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levier de commande est solidaire d’un panneau en forme de secteur sur 
lequel sont tracées les courbes QH = Cte en coordonnées polaires. Ce dispo- 
sitif a l'avantage d'éliminer tout jeu dans la transmission des mouvements 
du panneau à la vanne. 


F=0,04945 m 


—_o— EXPERIMENTALE ——— GRAPHIQUE — THEORIQUE 
ee | 
NE RLGMS FIG 6 
F= 0,06798 m1 F=0,05932 m° F=0,04915 m°? 
| | 


40 __@Qo VA | Qot/s 


TE PIRE ao TC ETES 1F 15 
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Pour chacune des cheminées, les manœuvres ont été effectuées pour 
différentes valeurs de la puissance, c’est-à-dire du débit Q, de régime 
permanent. Quelle que soit la manœuvre effectuée, pour une valeur donnée 
de la puissance, on aboutit toujours aux mêmes oscillations entretenues 
conformément à la théorie. 

Les figures 1, 2 et 3 comparent (pour les trois cheminées étudiées) les 
valeurs théoriques des amplitudes des oscillations entretenues, les valeurs 
expérimentales (moyenne entre la montée et la descente), et les valeurs 
moÿennes obtenues par la méthode graphique de Schiffmann. Les résultats 
théoriques sont toujours supérieurs aux valeurs expérimentales, les écarts 
qui demeurent compris entre 7 et 12 % étant donc dans le sens de la 
sécurité. 

Les figures 4, 5 et 6 comparent, de même, les valeurs théoriques de la 
période des oscillations, les valeurs expérimentales et les valeurs obtenues 
par la méthode graphique. La période théorique reste toujours inférieure 
à la valeur expérimentale, les écarts étant compris entre 5 et 10 % tandis 
qu’elle coïncide très bien avec la valeur graphique. 


1 ESCANDE, Comptes rendus, 234, 1952, p. 405. 


() L. 
@) L. EscanDE, J. CLarrA et C. LoNGERINAS, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1069. 
() J. NouGaro, J. DAT et G. GIRALT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 30. 
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GYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur une structure microscopique orientée, dans 
la paroi mégasporale d’une Sélaginelle. Note (*) de M. Prerre Marrexs. 


La paroi mégasporale mûre de Selaginella myosurus (Sow.) Alston comporte, 
dans son exospore, des polyèdres disposés radialement. Chacun d’eux est constitué 
de stries rectilignes et parallèles, orientées obliquement, et chaque strie est formée 
d'une série linéaire de points où granules, très proches. Ce type de structure n’a 
éLé trouvé, jusqu'ici, dans aucune paroi cellulaire végétale. Ses caractères sont 
précisés et des documents photographiques présentés. 


Nous avons confié à une de nos élèves, Mlle Françoise Stainier, l’étude 
de la mégasporogenèse des Sélaginelles, et particulièrement celle de la 
différenciation progressive des énormes parois cellulaires mégasporales. 
Il s'agissait notamment d'obtenir des éléments de comparaison avec le 
cas des Hydroptéridales, autres Ptéridophytes hétérosporées, étudiées 
depuis plusieurs années, à ce point de vue, par plusieurs chercheurs de 
notre Institut (!). 

Ces recherches sont encore loin de leur terme; mais nous avons décelé, 
dans les sections microtomiques de la paroi mégasporale mûre de S. myo- 
surus (Sow.) Alston, un type à ce point inédit et inattendu de structure 
membranaire interne que nous croyons utile de le signaler dès maintenant 
et d’en présenter quelques documents microphotographiques. Ceux-ci 
sont obtenus en microscopie optique, les clichés originaux (G X 2 000) 
étant agrandis deux ou trois fois. 

La paroi sporale mûre comporte, de l’intérieur à l’extérieur, quatre 
couches distinctes (endo-, méso-, exo- et périspore), dont la structure révèle 
mainte particularité intéressante; mais il ne s'agira iei que de la couche 
la plus épaisse, attribuée à l’exospore. La figure 1 en montre un secteur 
étroit, dans une coupe normale à la surface sporale, après coloration au 
«fast green » ét à la safranine, suivie de différenciation. L’exospore moyenne 
(zone c) retient alors seule la safranine, ce qui paraît bien traduire une 
imprégnation localisée de subérine. C’est dans cette couche que la struc- 
ture en cause apparaît avec le plus de netteté, surtout en contraste de 
phase (*). 

Il s’agit fondamentalement, on le voit, d’une structure ortentée, où 
des séries de stries claires, rectilignes et parallèles sur une certaine longueur, 
sont diversement disposées. Chaque strie est constituée, d'autre part, 
d’une suite linéaire de « points », € perles » ou € granules », réfringents 
et très proches. 

Ajoutons maintenant quelques précisions 

19 Dans la coupe normale à la surface sporale (fig. 1), les séries de stries 
parallèles sont disposées en larges bandes (> dans le secteur figuré), radiales 
dans l’ensemble pour la paroi, mais grossièrement et irrégulièrement 
délimitées. Leurs limites latérales sont dues à interruption des « perles » 
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réfringentes et elles se traduisent, de ce fait, par une ligne sombre, imprécise 
(voir flèche blanche et fig. de détail 4; G X 6 000); mais elles sont surtout 
mises en évidence par le changement d’orientation des stries, d’une bande 
à l’autre. Dans une coupe tangentielle à la paroï et passant par cette couche, 
ces mêmes limites dessinent des polygones irréguliers (fig. 3). Cette struc- 
ture occupe donc des polyèdres irréguliers, vus en coupe longitudinale sur 
les figures 1 et 2 et transversale sur la figure 3. Les coupes obliques donnent 
des images intermédiaires, qui confirment cette interprétation. 

29 Au sein de chacune des larges bandes radiales des figures 1 ou 4, 
l'orientation des fines stries parallèles est constante et toujours oblique 
par rapport au rayon sporal; mais elle varie d’une bande à l’autre. De 
fait, les orientations radiales et concentriques sont pratiquement exclues. 
La figure 2 donne un exemple de stries presque périclhines; mais c’est 
l’obliquité qui est de règle. 

30 Les « stries » parallèles sont bien constituées, comme üil a été dit 
plus haut, de « points » ou « granules » séparés, mais plus proches l’un de 
l’autre sur la même « ligne » que d’une ligne à l’autre. Suivant la valeur 
relative de ces deux écarts, l'impression visuelle dominante sera celle de 
stries simplement parallèles, de lignes croisées ou d’un pointillé uniforme 
et régulier. 

4° L’exploration d’une section fine, par la vis micrométrique, apporte 
une autre précision. Les alignements parallèles d’une bande radiale, comme 
celles de la figure 1, se poursuivent en profondeur, dans toute l’épaisseur 
du polyèdre observé; mais c’est par l’image, fort nette, d’un glissement 
continu de tout le faisceau de stries parallèles, et non par l’image répétée 
de leur disparition et de leur réapparition. Cette continuité implique, 
selon nous, que les files granulaires sont assez proches, dans une direction, 
pour que l’œil les confonde, alors qu’elles sont un peu plus écartées dans 
une autre. Ces files sont donc groupées en « plaquettes », elles-mêmes 
disposées parallèlement. Au total, il y a orientation suivant les trois dimen- 
sions de l’espace, avec une différence d’écart possible entre les points, 


EXPLICATION DES PLANCHES (Photos L. Waterkeyn). 


Sections microtomiques dans une paroi mégasporale mûre de Selaginella myosurus. 
Chacune des deux échelles vaut pour les trois documents de la planche (pl. I: G X 4 000; 
pl. II : G X 6 000). Contraste de phase pour les figures 1, 4 et 6; fond clair pour la 
figure 5; coloration par la safranine suivie de différenciation pour les figures 1, 2 et 4; 
sans différenciation pour les figures 3, 5 et 6. 


Fig. 1. — Section normale à la surface sporale. 
a, amorce de la périspore; zones b à f, exospore (détails dans le texte); 
mésospore et endospore écartées. 


Fig. 2. — Même orientation; périspore absente à ce niveau; 
mésospore en place (g). 


Fig. 3. — Coupe tangentielle, montrant les limites des polyèdres, 
à peu près au niveau de la zone d. 


M. PIERRE MARTENS. 


PLANCHE ÏT. 


PLANCHE II. 
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Fig. 4. — Détail agrandi de la partie centrale de la figure 1. 
Fig. 5. — Coupe tangentielle au niveau de la zone &: 


montrant bien la discontinuité des « perles » alignées. 


Fig. 6. — Même détail sur des lambeaux membranaires déchirés. 


® ul 
suivant chacune d'elles. On ne peut manquer de songer à une structure 
cristalline où paracristalline. 


Dès que les limites du polyèdre sont dépassées en profondeur, l’orien- 
tation des stries change brusquement. 

59 La structure représentée comporte, indubitablement, un élément 
continu et un élément discontinu. La figure 5 montre particulièrement 
bien la séparation des « perles » alignées. Elle montre aussi que, suivant la 
plage observée (ou la mise au point), les points isolés peuvent se présenter 
en plus clair sur fond sombre ou en plus sombre sur fond elair. De fait, 
il est parfois difficile de décider quel est celui des deux éléments qui a 
retenu le colorant : trame colorable, creusée de minuscules alvéoles inco- 
lores, ou granules colorables, séparés par une trame incolore. Néanmoins, 
l’examen attentif des bords de lambeaux de coupes les plus minces a 
récemment permis d'obtenir une réponse inéquivoque. Sur la figure 6, par 
exemple, obtenue d’après une préparation non différenciée, les lambeaux 
membranaires, déchirés et très minces, sont colorés, perforés de trous 
clairs et dentelés sur leurs bords, comme ceux d’un timbre-poste. C’est 
bien l’élément continu, intergranulaire, qui a retenu le colorant. 

Dans les limites de notre information, ce type extrêmement curieux 
de structure n’a été décelé dans aucune parot cellulaire végétale. On ne 
trouve rien de ce genre dans les travaux — guère nombreux — qui décrivent 
les parois sporales des Sélaginelles (*). Mais les résultats de notre enquête 
sont tout aussi négatifs s’il s’agit d’autres végétaux (‘). Les nombreux 
documents obtenus ces dernières années en microscopie électronique 
ne nous éclairent pas davantage. Une seule, croyons-nous, a été réalisée 
dans une paroi mégasporale de Sélaginelle (S. selaginoides) (*), et repro- 
duite dans le récent « Atlas » d’Erdtman (1957, IT). Elle ne montre aucune 
trace d’orientation et la structure est plus spongieuse que granulaire, 
car les deux éléments y apparaissent anastomosés et continus, l’un et 
l’autre. Les auteurs relèvent seulement — et sans autre commentaire — 
le contraste que cette image présente avec celle de la texture lamellaire 
des parois sporales de Lycopodium. Or nous avons retrouvé — x HR 
en microscopie optique — une structure granulaire non nie APpeu 
près conforme à ce document d'Erdtman, dans LexoSpore d’autres Séla- 
ginelles (ex. $. denticulata); et elle correspond, en somme, à celle des couches 
internes de l’exospore et à celle de la mésospore chez S. myosurus. 

Nous nous efforçons actuellement de préciser la nature et les conditions 
d'apparition de cette structure, au Cours du dé Anpemes sporal, et de 
vérifier ce que la microscopie électronique permettra d'y ajouter. 
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(*) Séance du 22 février 1960. 

(:) TourNay, La Cellule, 54, 195r; p. 165; FELLER, 1bid., 55, 1953, p. 307: 58, 1997, 
p. 169; DEMALSY, Ibid., 56, 1953, p. 5; 59, 1958, p. 233; BoOTERBERG, 1bid., 58, 1956, p. 79. 

@). La bande horizontale plus sombre, à la limite externe de la zone c, correspond à une 
coloration plus intense. 

(@) FIiTriNG, Bot. Zeitg., 58, 1900, p. 107; Lyon, Bot. Gaz., 40, 1905, p. 285; PIENIAZEK, 
GRIS ocIN Sc. Varsovie, 31, 1938, D. 211. 

(t) Cf. e. a. : TREIBER, Chemie der Pflanzenzellwand, 1957; Frey-WyssLiNG, Die Pflanz- 
liche Zellwand, 1959, Berlin, Springer. 

(5) ArFzeLius et al., Svensk Bot. Tidskr., A8, 1954, D. 155. 


(Institut Carnoy, Louvain, Belgique, 
Département Cytologique et Botanique.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


STATISTIQUE MATHÉMATIQUE, — Note sur un problème d'estimation de para- 
mètres; application aux groupes sanguins. Note (*) de M. Rocer Huron, 
présentée par M. Henri Villat. 


Position du problème. — Considérons une population parente stratifiée P 
dont les strates seront léDrCSenté DAT 0 A 0 SAN DOUnO 
la probabilité pour un individu d’appartenir au strate S; est f;(ti, &, ..., t), 
les f; étant des fonctions connues des paramètres inconnus : 4, &, ..., ti. 
Il peut arriver qu'un échantillon non exhaustif extrait au hasard de P 
contienne, d’une part des individus dont l’appartenance à chacune des 
classes S; est parfaitement déterminée et, d’autre part, des individus 
pour lesquels persistent dés doutes. Nous supposerons par exemple que les 
effectifs observés dans chacune des classes S; est a;ft = 1, 2, ...,n) et 
qu'il y a b individus dont on sait seulement qu'ils appartiennent à la 
réunonides classesto, (Hit, 2... He). 

Il s’agit d’estimer les paramètres #4, t&, ..., 4 à partir d’un tel échantillon. 

Procédés d'estimation par approximations successives. — Désignons par E 
l'échantillon formé par les individus parfaitement identifiés et par E” celui 
des individus incomplètement identifiés. 

L’estimation dés #, par la méthode du maximum de vraisemblance 
appliquée à E conduit au système 


î 
à dj Of; 


(nr) N = =" () (EE PRE LEE 
id J: dl; 
Soient £10; to, .. . to LeS estimations données par (1),1l est alors possible 


de calculer 
bfje : 


> Ji 


puis de faire une nouvelle estimation des paramètres inconnus à l’aide 


(22) ENT 


du nouveau système 


= ; es 
2 } AP A DETTE het orme ul)e 
(5) pa f; 6, 

Le procédé d’itération se poursuit à partir des nouvelles valeurs tu, 
7. t, fournies par le système (Oro certains (Aa;), peuvent être nuls. 
249 CD /9 
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Propriété des estimations. — Si le procédé converge et si 0, est la limite 
de ft, on aura pour valeur limite des Aa; : 


b f; (0, GE Sole. 0) 


DJ; (0, 02, ..., 01) 
Î 


et les 0, seront solutions du système suivant : 


(4) Age PEL REIN T à 


j 
PL FT en 8€ ; 
(5) PAR ere ie pd (BERG ) 
D f; 
j 
Cela posé, nous pouvons considérer l'échantillon observé comme formé 
de deux échantillons indépendants, l’un E, dont les valeurs observées 
seraient 


u 


’ ! 
A, Cs, ….. x, Up) yo; .…. dy 


et l’autre E, serait formé par les b individus appartenant à la réunion des 
classes S; complété par des individus en nombres : 4,,,, a,.., ...,a, tels que 


dia He ds, Pere En + An = ni 
La « vraisemblance » du couple (E,;, E:) est alors proportionnelle à 


CRÉTEIL TROIE ESS OUEN ETES ECS Le 
CÉRR caerie 


On voit immédiatement que les valeurs des #, qui rendent maximale 
cette vraisemblance sont solution du système (5). On peut donc dire que 
les solutions obtenues par approximations successives sont les « meilleures » 
au sens de R. A. Fisher. 

Pratiquement, 1l est souvent plus facile de résoudre (1) que (). 

Application. — Les données suivantes se rapportent à des groupages 
sanguins effectués sur une tribu (Kamadjas) du Sahara français (Professeur 
agrégé J. Ruffié et Docteur J. Ducos, Mission de 1959). 

La température ayant altéré une partie du sérum anti-N on a obtenu 
les résultats suivants : 

Phénotypes. (M). (MN). (N). (M +). Total, 
Valeurs observées. ... a — 33 Det == 117 GE Las 


Soit q la fréquence du gène N, p celle du gène M : p — 1 — q. On obtient 


bac b+o2c | Hg 
; ne =— + ° 
{n 51 t I an nl 


95= 


o(a+b+6c) 


Soit après six itérations, q = 0,5384. 
L'équation vérifiée par q serait dans ce cas très simple : 


2Tg+(b+2a)q—(b + 2c) — 


(*) Séance du 22 février 1960. 
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AÉROTHERMIQUE. — Transmission de chaleur d’un gaz à un lit de parti- 
cules solides en état de fluidisation. Note (*) de MM. Enmoxn A. Brux 
et Gérarp Donnanieu, présentée par M. Joseph Pérès. 


1. Nous considérons un lit fluidisé limité par un cylindre de révolution 
vertical (aire de la section droite 5) et parcouru par un gaz qui entre à une 
température Te différente de la température moyenne des particules 
solides. 


Nous faisons les hypothèses suivantes, raisonnablement justifiées & pos- 
teriort par les résultats expérimentaux : le lit est thermiquement isolé de 
l'extérieur et la température T du fluide est la même en tout point d’une 
section droite; d’une manière plus générale, l'écoulement du gaz est à une 
dimension; les particules solides sont sphériques (diamètre d), uniformé- 
ment distribuées et, à cause de la faible valeur de d, isothermes; par suite 
du brassage intense des particules, leur température Ü est la même, à un 
instant donné t, en tout point du lit; les propriétés physiques des particules 
et celles du gaz sont constantes (9 et c, sont respectivement la masse volu- 
mique et la chaleur spécifique à pression constante du gaz; 0, et c, sont 
les valeurs correspondantes du solide); la hauteur L du lit est assez grande 
pour que le gaz sorte du lit à une température T, égale à 0 (expérience 
montre qu'il suffit d’une hauteur très faible du lit pour qu’une telle condi- 
tion soit réalisée). 

Nous définirons la vitesse moyenne w du fluide dans la colonne fluidisée 
par l’expression, G = pus, où G est le débit massique par unité d’aire de 
la section droite de la colonne supposée vide et € la porosité du ht ou 
rapport du volume occupé dans le lit par le gaz au volume total du ht. 
La vitesse ue — u, serait la vitesse dans le cylindre en l’absence de 


particules. 

2. La chaleur cédée pendant le temps dt par le gaz, supposé à tempé- 
rature plus élevée que le solide, est égale à la chaleur gagnée par les 
particules solides dont la température s’élève de dû pendant le temps dt. 
Ainsi, 

(1) Gep(Te— 0) dt —(1—e) ps; L dB. 

À cette équation globale, il faut joindre l'équation différentielle qui 
exprime que la variation de température du gaz, adT, dans une LRU 
d'épaisseur dx, située à la cote x comptée à partir de la section d’entrée, 
est due à la transmission de chaleur par convection entre le gaz et les 
particules (on néglige les phénomènes de conduction thermique à l’inté- 
rieur du lit). En désignant par dS la surface de contact entre particules et 
gaz dans la tranche et par dm la masse de gaz dans la tranche, on a, en 
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désignant par x le coefficient de convection, 


(2) (GE +4 a] dre di = a (0 — T4 de 
ot 0 
Les variations de la température T en fonction du temps et en un point 
déterminé sont toujours petites par rapport aux variations de T en fonc- 
tion de la cote æ à un instant déterminé (régime quasi Deer dans 
ces conditions, la relation (2) devient 


OT a dS nd à GER 
(5) pr ue ne € 


Cu= %/Gc,= afsuoc, est le coeflicient de transmission de la chaleur 
(ou nombre de Stanton); € est le rapport, égal à d/6 dans le cas de particules 
sphériques, du volume d’une particule à sa surface. 


Double paroi 100 L 78 2: 
= : Fig. 2 
Vide Fig. I g 


Enregistreur + Points experimentaux 


à douze voies 


Te 
“laque poreuse 5 Las 


Pour électrique  Débitmetre 


Thermocouples 


0,156°c 


CH 1 Lo7eo 
05 éd 
Où ‘ 
03 05 
02 
02 
F, f 
o1L ig. à 
007 OR An A Ce 01 
& 6 810 20 20 40 02505 A 2 C7 


L’équation (5) conduit directement à 


exp| — C9) Gne |: 


Compte tenu du fait que € est très petit devant la hauteur L, les équa- 
tions (1) et (4) conduisent aux deux relations 


T—0 
{ _ 
(4) Tri 


k set 38 ol fe BTE À 
(») = ep |— x ra 
| DR RON Ge 
(0) G — Tr | æ € C = r CX — Li she se 
T0 | 1 — exp 1 — €) Cy - exp (TÉL U|; 


0, est la température initiale des ne solides. 
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3. Les lois de variation de la température 0 des particules solides en 
fonction du temps £ et de la température T du gaz en foncüon de la cote x 
et du temps { ont été établies expérimentalement à l’aide de l'appareil 
représenté sur la figure 1. L'air, chauffé dans un four électrique, pénètre 
dans le lit en traversant une plaque poreuse; des thermocouples, situés 
à diverses cotes, permettent l'enregistrement de la température T du gaz 
en fonction du temps, et cela pour diverses valeurs de x, La variation de 
la température T avec la cote est localisée sur une petite hauteur qui 
suit la section d’entrée; les thermocouples sont très près les uns des autres 
dans cette région (huit pour le premier centimètre), 

4. La courbe de variation exponentielle de la température T en fonc- 
üon du temps, pour une cote x donnée, s’est trouvée vérifiée à la précision 
expérimentale; en particulier, à la sortie, où la température T, de l'air 
est égale à 0, la relation (b) a été retrouvée expérimentalement, 

De même, conformément à la relation (4), la différence de tempéra- 
ture T — 0 varie exponentiellement avec la cote x (fig. 2). 

La pente. de la droite obtenue 
G) 6 SEL 


& € 


permet de calculer la valeur de C,, si l’on connaît & et C. 

Il est permis de penser que C, dépend essentiellement des particules 
solides et de la vitesse massique G. Un examen plus précis des 
divers paramètres qui interviennent dans l’échange convectif permet 
d'exprimer C sous la forme non dimensionnelle 
(8) Gun A, À, À E ) 

Le nombre de Reynolds @ peut être défini par Gd/x = u,d/, où d est 
la dimension caractéristique de la particule; le nombre de Prandtl est 
caractéristique des propriétés du gaz, ® = pc;/; Cd est un facteur de 
forme de la particule. 

A titre d'exemple, est représentée la courbe (fig. 3) qui donne C; en 
fonction de R (5<4R < 25), dans le cas de l’air (= 0,72), pour des 
particules sphériques (f/d — 1/6) ayant un diamètre de 400 4. Pour des 
nombres de Reynolds inférieurs à 10, on a très sensiblement : 


(9) Cn=0,061227 RL 


Pour des nombres de Reynolds plus élevés, C; augmente moins vite 
avec &R, probablement à cause de laugmentation rapide de la poro- 


sité avec GR. 


(*) Séance du 22 février 1960. 
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THERMODYNAMIQUE. — Cryométrie à haute température en mulheu sel 
fondu, de solutions de substances volatiles (halogénures métalliques). Note 
de MM. Grorces Perir et Au Sexepmi, présentée par M. Gustave Ribaud. 


L'étude cryométrique de solutions de substances volatiles dans les sels 
fondus peut sembler a priori impossible par suite, d’une part, de leur 
introduction quantitative délicate dans un bain porté à haute température, 
rendant ainsi difhicile la préparation d’une solution titrée et, d'autre part, 
de l'instabilité thermique à laquelle on peut sans doute s’attendre. 

Cependant, nous avions observé dans des expériences antérieures (°), 
que des ions constitutifs de substances volatiles à l’état pur dans ces 
conditions de température, se trouvaient en présence dans des milieux 
chimiquement et thermiquement stables en fonction du temps. 

Nous avons alors pensé qu'il était possible de préparer de telles solutions 
en ajoutant dans le solvant des molécules sahnes stables, donatrices par 
dissolution d'ions, et choisies de telle sorte, par leurs natures, leurs masses, 
la nature et la charge de ces ions que ceux-c1 représentent les constituants 
d’une substance qui eut été volatile à l’état pur; autrement dit nous 
ajoutons sous une forme stable et 1onisable deux ou plusieurs substances 
susceptibles de former par une double décomposition éventuelle une 
substance volatile, dont les ions élémentaires se trouvant ainsi en présence, 
la placent en quelque sorte de facon potentielle en solution. 

Le problème est simphfé au point de vue cryométrique si nous pouvons 
ajouter des substances telles que les 1ons « supports » des 1ons étudiés soient 
communs avec ceux du solvant (cette condition n'étant évidemment pas 
indispensable). 

Nous avons donc mis en présence pour les sels suivants, l’halogénure 
alcahin et le fluorure iomisable (ici peu volatil). 

a. En solution de fluorure de sodium (F 9989 C) : 


Point d’ébullition (P. É.) 
Substance volatile ou de sublimation (P. S.) () 


Substances formatnices. possible. (-C). 
&CINa + E,Th CL Th nS. 5730 
&BrNa-+F,Th Br, Th P:S6r0e 

4INa + F,Th LTR instable 
3CINa + F,AI CI, AI P. É. : 182 
3BrNa + F,Al Br; Al P. É. : 263,3 


b. En solution de fluorure de potassium (F 8509 C) : 


à Point d’ébullition (P. É.) 
Substance volatile ou de sublimation (P. S.) () 
(°C 


Substances formatrices. possible. } 
F,Ti.2FK + 4CINa CL Ti P. É. : 136,4 
F,Zr.2FK + 4CINa CL Zr B:=S =,300 


Nous avons constaté pour ces substances un non regroupement sensible 


Sbdhss ns 
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en molécules entières, tout au moins en solutions diluées, traduit par : 

a. une parfaite stabilité de la dépression du point de fusion en fonction 
du temps, révélant ainsi une non formation de la substance volatile pouvant 
en principe prendre naissance; 

b. une coupure complète, du moins à nos hautes dilutions, traduite 
par des courbes de Raoult pratiquement horizontales, avec la valeur 
limite de (1/K) (At/M) égale au nombre total d’atomes constitutifs. 

La coexistence de la non volatilité pratique et de l’ionisabilité nous a 
suggéré un rapport entre ces deux propriétés. 

Nous devons discriminer semble-t-il une volatilité moléculaire élevée dans 
le cas des halogénures, et une volatilité ionique négligeable à haute dilution. 

Il est possible de penser que tous les facteurs pouvant amener une 
rétrogradation de dissociation de la substance dissoute provoqueront une 
certaine volatilité de l’ensemble neutre qui prend alors naissance. 

Il n'est même pas interdit de penser que, partant d’une température 
élevée à ionisation totale, nous puissions arriver par abaissement de tempé- 
rature à une volatilité moléculaire élevée. 

L'influence de la rétrogradation de dissociation nous semble étayée 
par l’exemple suivant : é 

Alors que la cryométrie de Cl, Ti dans FK (F 8500) montre une non 
volatilité de la substance dissoute, 1l n’en est pas de même de la cryométrie 
de F, Ti.2 FNa dans CINa (‘), qui révèle une volatilité de CI,Ti, ce qui 
s'explique par une rétrogradation de dissociation due à l’abaissement de 
température de fusion du solvant certes, mais aussi à l’action de masse 
des ions CI. La volatilité pouvant être suivie par l’étude cinétique du 
relèvement du point de fusion en fonction du temps. Exemple encore plus 
net. Le chlorure de zinc est stable dans FNa mais volatil dans l’eutec- 
tique FLi-FK (F 4839 C) (*). 

Ces techniques simples nous ouvrent l’étude cryométrique, en milieu 
sel fondu, de la clivabilité et de la tension de vapeur en solution des 
substances volatiles que sont les halogénures de métaux lourds. 

Notons que ces notions peuventsans doute s'appliquer aux cas plus difliciles 
de substances à anions (par exemple) complexes instables lors de la fusion. 

La volatilité d’un tronçon moléculaire étant d’autant plus élevée que 
sa concentration dans le liquide de fusion est plus grande. Outre des 
facteurs physiques évidents, cette concent ‘ation doit être d'autant plus 
forte que le cation est plus accepteur de l’ion issu de la coupure anionique ; 
ce qui explique la stabilité maximale des sels alcalins. 

En résumé, il nous a paru intéressant de montrer une relation entre la 
volatilité d’une substance dissoute et sa structure en solution à haute 


température. 


à LC JRL/ , Comptes rendus, 237, 1953, D. 455. 
1 . Perir et Mile CH. BOURLANGE, COM) 4 PU ARE CID PF en 
" Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publishing C°, Cleveland. 
(3) Mie CH. BOURLANGE el SAUL ZIOLKIEWICZ, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2170. 


C. R., 1960, 1er Semestre. (12250, 2N059?) 102 
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THERMODIFFUSION. — Principe d’une méthode d'étude de l'effet Sorel par 
enregistrement photoélectrique de la variation de l’indice de réfraction des 
solutions électrolytiques. Note de MM. Jacques Onaxu et François Para, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Un dispositif d'enregistrement photoélectrique a été adapté au système inter- 
férométrique permettant de déceler les faibles variations d’indice résultant de la 
thermodiffusion dans une cellule à gradient thermique vertical (effet Soret pur) (1). 


L'étude de la diffusion thermique en phase hquide revêt actuellement 
deux aspects principaux : 

— Tout d’abord, par l'étude phénoménologique, on cherche à analyser 
le processus d'établissement de l'équilibre Soret dans une solution, en fonc- 
ton du temps et des principaux paramètres physiques et géométriques. 


ei 
Ce AE ANR a + Er 
a 


SUIVEUR DE SPOT l 


HT. 


Fig. 1. — Schéma de principe du montage. 


— En second lieu, on détermine limportance de la séparation par 
thermodiffusion des constituants dans la perspective d’une interprétation 
ultérieure des résultats sous l’angle de la structure moléculaire des 
solutions. 

Au point de vue expérimental, dans Pun et Pautre cas, il convient de 
mettre en œuvre des méthodes d'observation aussi précises et sensibles 
que possible, d'autant que la diffusion thermique pure, qui s'établit dans 
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les milieux que nous étudions ici (électrolytes en solution aqueuse) sous 
l’action d’un gradient thermique vertical, se révèle par des effets particu- 
lièrement discrets (?). 

Indiquons encore, pour justifier la recherche de méthodes expérimen- 
tales précises, que les développements théoriques récents ont mis en 
lumière la nécessité de connaître, plus encore que la valeur absolue du 
coellicient Soret s; — d (Log m)/dT (m, molalité; T, température), l'allure 
de ses variations en fonction de la concentration et de la tempéra- 


ture [(?) à (°)L 


1H 
ni 
‘ ui! 
ot 
li 
ut 
; sal 
ji 
sl Le 
ait PAPE 
Ù ee AE LE 
: bn.) > ÉgeT EE Le 
ets 0 0 2 0 » Da 
NS Fæ) + pee. EN a. Le: 
. © res (a) ND Le] œ À z Ze BR 
mi tn e ü 8 He 6 RER ÿ Ë 
Le) ô o es [e) is o £ à + ve 
Par to 5 o 3, 3, : À 26 Re 
TE 25 ex “ 
Fig. 2. —— Enregistrement du déplacement des franges d’interférence. 


La variation du gradient thermique dans la cellule 
au cours du temps est indiquée en °C.cmt, 


Nous avons réalisé dans ce but le montage (fig. 1) où l’on peut distin- 
guer trois parties £ dl | 
19 Un élément interférométrique uüulisant le principe des franges de 
Young et représenté sur le schéma par Pensemble compris entre la source S 
’ + . ; r . »* « N NS 
et la première image I, de la fente d'entrée. Le gradient d'indice on/63, 
dû à la thermodiffusion dans le hiquide de la cellule À détermine, entre 
les rayons lumineux supérieurs et inférieurs correspondant aux fentes à 
v .n 
et b de F,, une différence de marche optique A. Au foyer f, de Pobjeetuf L, 
apparaît un système de franges d’interférence à l’intérieur des franges de 
diffraction. 
20 Un élément d'amplification 
æ. optique : les franges sont agrandies à la dimension d’une gulle g 
au moyen de la lentille L, : 
3. électronique : les franges élargies L, viennent se former sur la fenêtre 


o dont les éléments sont 


û 


d’un photomultiplhicateur P couverte par la grille | 
parallèles aux franges. Au cours du temps, la variation de la différence de 
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marche A provoque le déplacement des franges et module le flux lumineux 
reçu par le photomultiplicateur. 

30 La troisième partie enregistre le phénomène, c’est-à-dire la modu- 
lation du flux lumineux au moyen d’un suiveur de spot. Celui-ci reçoit, 
sur la cellule baladeuse, le faisceau lumineux d’un système de Poggendorf. 
Le miroir mobile est celui d’un galvanomètre G qui transmet ainsi la 
réponse du photomultiplicateur. 

À titre d’exemple, nous présentons la reproduction d’un enregistrement 
obtenu au cours d’une expérience test (fig. 2). Dans celle-ci le déplacement 
des franges a été artificiellement obtenu par une modification lente du 
gradient thermique, la cellule contenant alors de Peau pure. Rappelons 
que nous avons montré par ailleurs comment on pouvait, par ce type 
d'expérience, « tarer » thermiquement la cellule (?). 

L'enregistrement du déplacement des franges d’interférence au cours 
de l’effet Soret se trouve ainsi, en principe, accessible par notre méthode. 


) J. CHANU et J. LENOBLE, Comptes rendus, 250, 1955, p. 949. 
2) J. CHANU, Thèse, Paris, 1957. 
J. N. AGaAR, Rev. of pure and appl. Chem., 8, 1958, p. 1; The structure of Electrolytic 
Solutions, 1959, p. 200. 
) L. G. Loncswortx, The structure of Electrolytic Solutions, 1959, p. 183. 
5) K. F. ALEXANDER, Z. physik. Chem. (Leipzig), 203, 1954, p. 181. 
) B. BARANOWSKI, A. BARANSKI et A. FuzINski, Roczniki Chemii, 31, 1957, p. 229. 
JACHANU, JACOB US 551008 D T0: 
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TENSION SUPERFICIELLE, — l'effet rotocinétique et l’état moléculaire des 
liquides. Note de MM. Marius Borneas et Loan BAsuria, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


Des recherches expérimentales concernant leffet rotocinétique (e. r.) 
dans le cas du glycol, de l’eau, du benzène et de Paleool butylique (!}, (?), (*), 
ont mis en évidence des courbes, fonctions de la température, avec un 
minimum caractéristique. On a étudié l'influence de différents facteurs 
sur ces courbes, et les conditions dans lesquelles elles sont reproductibles. 
Les résultats obtenus ont été confirmés également dans le cas d’autres 
HAUES EE 1 1) T | 

Toutes ces mesures ont été faites dans un domaine restreint de tempé- 
rature (0 © 259 C). Il s’imposait de mesurer l’e. r. dans tout le domaine 
de l’existence des liquides. En vue de cela nous avons effectué des mesures 
avec le benzène et l’eau. À cette occasion nous avons observé le fait remar- 
quable que le. r. n’apparaît plus au-delà d’une certaine température, 
dépendant de la nature du hquide. 


AIO 000 00 0 0000 æ 
o 
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La figure 1 représente la différence entre la valeur en rotation (n—56 t/mn) 
et la valeur en repos de l’angle à la rupture (sur le cadran de l'appareil 
Lecomte du Noüy) pour le benzène; la figure 2 représente la même courbe 
pour l’eau. 
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H15200: 


On voit l’apparition du minimum déjà connu, à environ 15 et 18°C 
respectivement, puis de nouveau une diminution de le. r. jusqu’à la dispa- 
rition, à environ 4o et 600 C respectivement. 

L'absence de le. r. à des températures plus élevées constitue un signe 
évident d’un changement de l’état moléculaire du liquide. Tehechko (°) 
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a montré que, d’après les données de Sklar (‘), obtenues par des effets 
magnétiques, il résulte que l’état moléculaire du benzène change à 
environ 40° C. Cela concorde parfaitement avec nos résultats. 

Ainsi l'étude de l’e. r. confirme les opinions de ces auteurs qui soutiennent 
que le liquide se présente dans deux états différents : à des basses tempé- 
ratures il se rapproche du solide, tandis qu’à des hautes températures 1l 
se rapproche du gaz (!°). 

Nous supposons que les choses se passent de la manière suivante. Dans 
la zone des basses température il existe un certain ordre dans l’arrangement 
des molécules, si l’on considère des volumes relativement grands. Il est 
probable que par la mise en rotation du liquide il se produit un certain 
réarrangement des molécules (au moins dans la pellicule tendue). Cela 
a pour conséquence une augmentation de la résistance à la rupture de la 
pellicule. C’est en cela que consisterait le. r. positif. Des conditions spéciales 
de concordance entre la fréquence de rotation et une certaine température, 
dépendant du traitement préalable du liquide, produisent un état spécial 
instable à l’agitation mécanique intense (*), (*) qui détermine une valeur 
diminuée, ou même négative, de le. r. Cela expliquerait l’existence du 
minimum. 

Dans la zone des hautes températures l’agitation thermique empêche 
l’arrangement ordonné des molécules dont on a parlé, et par conséquent 
l'effet rotocinétique n'apparaît plus. 


M. BorNEAS el I. BÂBuTIA, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2865. 
M. BorNEaAs et I. BÂBuria, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3281. 
M. BornEas et I. BÂgurTiaA, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1036. 
M. Borneas et I. BÂBuria, Studii si cerc. st. chim. Ac. R. P. R., Baza Timisoara, 
02 21000 MD 100: | 

(5) M. Borneas et I. BABuTiA, Acta Phys. Pol., 18, 1959, p. 521. 

(5) M. BornEas et I. BÂBuTIA, Communication à la session scientifique de l’Institut 
Polytechnique de Timisoara, 28 décembre 1959. 

(7) I BÂBuria, Communication à la session scientifique de l’Académie de la R. P. R. 
Base de Timisoara, 20 janvier 1960. 

() F. F. Tcnaecako, Journal fisitcheskoï kimii, 31, 1957, p. 2260. 

(°) A. SKLAR, J. Chem. Phys., 5, 1937, p. 669. 

(:) A voir sur ce problème : E. Darmois, L'État liquide de la matière, Albin Michel, 
Paris, 1943. 


œ © 


à 


(Laboratoire de Physique de l’Institut Polytechnique, Timisoara.) 
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ELECTRICITÉ. — Conductibilité électrique de couches minces d’or déposées 
sur une sous-couche de silicium. Note (*) de M. Hexri Damanx, présentée 


par M. Jean-Jacques Trillat. 


à La conductibilité électrique de ces couches est particulièrement sensible à 

o 1 , / A à 
l’action de certains gaz, et l’on constate des écarts notables par rapport à la loi 
d’'Ohm à la température ordinaire. 


Les atomes d’or présentent sur support amorphe une mobilité très 
grande qui favorise la formation d’aggrégats dans une couche mince. 
Aussi certains auteurs (!), (?), (:) ont-ils étudié lPinfluence de différentes 
sous-couches. Nous présentons ici quelques résultats obtenus avec une 
sous-couche de silicium. 

Le siheium était évaporé thermiquement au moyen d’un canon à 
électrons (*), l’or au moyen d’un creuset de molybdène. On comparait la 
conductibilité électrique obtenue sur silicium et sur verre nu. Les couches 
‘mm Ho. 
Si la couche de silicium a été exposée à l’air avant l’évaporation de 


étaient évaporées et étudiées sous un vide meilleur que 3.107 


l'or, on ne constate aucune amélioration de conductibihité par rapport 
au verre nu. Par contre, si l’on réalise les deux évaporations de silicium 
et or sans entrée d’air entre les deux, on observe un accroissement consi- 
dérable de conductibilité sur le silicium. L’épaisseur de la couche de 
silicium ne semble pas avoir d'influence sur le phénomène dans le domaine 
d'épaisseur 5o à 1000 À (mesurée par interférométrie); la conductibilité 
propre de la couche de silicium n’était en général pas mesurable (résis- 
tivité superficielle R- > 10'*Q); accroissement de conductibilité du dépôt 
se traduit par un facteur de 10° à 10° pour des couches d’or très minces. 
On constate en outre : 1° qu’il n’y a pas dispersion des valeurs de R 
obtenues sur différents supports de silicium par une même évaporation 
d’or, contrairement à ce qu’on observe souvent sur verre nu: 20 que les 
résistances or/silicium maintenues sous vide après évaporation évoluent 
peu : moins de 25 % en 2 h 30 : la figure 1 où l’ordonnée est une échelle 
linéaire montre l’évolution spontanée de deux dépôts maintenus sous vide. 

L'effet le plus intéressant est l’action des gaz sur la résistance de ces 
dépôts complexes, en particulier pour les couches d’or les plus minces 
(Rs > 10°Q). Si l’on fait une admission de gaz pur et sec Jusqu'à une 
pression de l’ordre de 1 mm Hg, on constate 

19 avec l'air ou avec l’oxygène, une croissance rapide de la résistance 
qui conduit, pour des couches telles que R- > 10° Q, à une disparition 
complète de conductibilité. La figure 2 montre l’action de l'oxygène 
(p © x mm Hg) sur une résistance dont la valeur initiale était 1,55.10° Q; 


1616 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
20 avec N,, He, À, il y a une action beaucoup plus lente (augmen- 


tation de R); 
30 avec HE, l'effet est pratiquement nul. 
C’est done l’oxygène qui a une action prépondérante. Les variations de 


résistance observées sont irréversibles. 


(45V)  (V'voits) 
0,5 1,0 45 Log V 20 


Fig. 3. 


Les couches d’or sur silicium ne présentent pas à la température ordi- 
naire d'effet de tension, mais, d’une façon générale, toute variation irré- 
versible de la résistance fait apparaître un effet de tension notable. On peut 
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obtenir ces variations irréversibles de deux façons : a. soit par chauffage 
sous vide; la résistance diminue d’abord assez rapidement (coefficient de 
température négatif), puis semble se stabiliser pour une température de 
l’ordre de 80 à 10000 C, pour croître ensuite si l’on poursuit le chauffage; 
le retour à la température ambiante se traduit par une certaine variation 
de résistance dépendant de la durée du traitement thermique et de la 
température maximale atteinte. Notons qu’un deuxième traitement ther- 
mique ne provoque de variation irréversible qu’à une température supé- 
rieure à celle atteinte au cours du premier traitement; b. soit par expo- 
sition à une pression d’air ou d'oxygène supérieure à celle sous laquelle 
on à évaporé les couches. La figure 3 illustre l'apparition et l’accentuation 
de l'effet de tension sur une couche or/silieium : [, après un chauffage 
sous vide jusqu’à 1009 C; Il, après un chauffage sous vide jusqu’à 1200 C; 
III, après 12 h d'exposition à une pression d’air de 10 -* mm Hg. On cons- 
tate que les courbes Log I — / (Log V) sont des droites dans le domaine 
de tension 35 à 40 V: au-delà apparaît un léger effet de saturation. On a 
tracé les droites de pente 1 qui correspondent à la loi d’Ohm. On voit 
ainsi nettement que plus la variation irréversible de R est importante, 
plus l'effet de tension est grand. Dans l’exemple cité,-on a successivement : 
POV RES NET W, VétihoDes variations Wde. céMeenre 


r r 


ont déjà été constatées par d’autres auteurs sur des couches de métaux 
oxydables (Ag, Al par exemple) (*), ou exceptionnellement avec des couches 
de platine (°). 

L'interprétation des phénomènes observés est assez délicate, car la 
couche de silicium peut jouer un double rôle : 19 favoriser l’adhérence de 
l'or et diminuer la structure granulaire de la couche (une couche épaisse 
d’or présente sur silicium une adhérence très bonne, mais qui disparaît 
au bout de quelques heures d’exposition à Pair); 20 servir de pont conduc- 
teur entre les aggrégats. Un mécanisme possible est la modification des 
états de surface du silicium amenant une variation de conduetibilité 
superficielle et pouvant aussi intervenir dans les forces d'adhésion (°). 


(*) Séance du 22 février 1960. 

() E. J. GizHAM, J. S. Preston et B. E. E. Wizzrams, Phil. Mag., 7° série, 46, 1955, 
DATIOOIE 

@) S. Min et S. OFFRET, J. Phys. Rad., 18, 1957, p. 357. 

() S. MINN et H. DAMANY, J. Phys. Rad., 19, 1958,p. 612. | 

(:) Mme SonNJA RoBIN-KANDARE, H. DAMANY et Mme L. TERTIAN, J. Phys. Rad., 20, 
1959, p. 504. 

(5) A. BLANC-LapiERRE et M. PERROT, Mém. Sc. Phys, LVII, 1954. 

(:) N. Mosrovercx et B. Vopar, Semi-conducting Materials, édited by D K. Henisch 
(Butterworths Sc. Publ., 1951, p. 271). | À 

() V. P. Sumizea et B. V. DERJAGUIN, Dokl. Akad. Nauk 5. S.S. R., 122, (6), 1958, 


P. 1049. 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Variation du coefficient d'absorption absolu de lames 
minces de semi-conducteurs en fonction de l'épaisseur. Note (*) de MM. Gux 
Perxy, Marcez Brexpze et Rémy Loraxe, présentée par M. Jean Lecomte. 


Pour des couches minces de semi-conducteurs, dont les épaisseurs sont comprises 
entre 1000 et 6 000 À, le coefficient d'absorption varie en fonction de l’épaisseur x 
suivant une loi hyperbolique. Le produit 7x varie entre les mêmes limites selon 
une loi linéaire. Une très forte anomalie des constantes optiques a été observée 
pour des épaisseurs voisines de 1000 À. 


Dans le cadre général de nos études sur anomalie des constantes optiques 
des couches minces de semi-conducteurs, et à la suite de recherches de 
l’un de nous (!), sur la mesure des indices par la méthode d’Abélès (°?), 
nous avons voulu procéder à une vérification expérimentale de lPhypo- 
thèse faite dans le travail (!) précité, selon laquelle le produit 7x du coefli- 
cient d'absorption absolu par lPépaisseur, varie linéairement en  fonc- 
tion de x. 

Nos recherches ont permis, d’autre part, de mettre en évidence une 
anomalie nouvelle de la variation du coefficient d'absorption absolu 7 
en fonction de l'épaisseur x. 

Les lames d’iodure d’argent, sur lesquelles portent les mesures, ont été 
préparées par deux méthodes différentes 

1° synthèse en phase gazeuse; 

29 ioduration de couches minces d'argent métallique. 

Notre étude a été effectuée sur un échantillonnage de 35 lames, dont 
les épaisseurs sont comprises entre 300 et 8 000 À. Pour des épaisseurs 
supérieures, l'erreur sur la mesure du coeflicient d'absorption devient 
trop grande, par suite de lintervention de phénomènes de diffusion. 
Les épaisseurs ont été mesurées par microscopie interférentielle. Bien que 
nos lames présentent une teinte plate, une certaine dispersion des mesures 
s’introduit par suite de la non-superposition rigoureuse des plages servant 
à la mesure des épaisseurs et de l’absorption. 

Les coefficients d'absorption absolus sont obtenus par mesure du 
rapport 1/1, de l’intensité transmise à lPintensité incidente, pour la lon- 
gueur d'onde À = 4 230 À, correspondant au maximum de la bande 
d'absorption fondamentale de y-Agl à 200 C. Les erreurs sur la déter- 
mination de 7 sont en moyenne de l’ordre de 6 % et les erreurs sur PE 
sont de 3%. L'’absorption est ainsi obtenue avec une bonne précision, 
tant que l'épaisseur n’est pas trop grande. À partir d’une épaisseur 
de 6 000 À, l'absorption devient telle que l'intensité lumineuse transmise 
aux environs de À — 4 230 À est à peine décelable; il s’y ajoute de surcroît 
des effets de surface augmentant considérablement la diffusion. 


Certaines lames présentent un maximum à À = 4 250 A; ceci peut 
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s'expliquer par l'intervention de deux réseaux cristallins distinets : la pré- 
; 

sence d’une certaine proportion de 2-Agl et de 8-Agl dans des couches 

constituées essentiellement de y-Agl, ne devant pas être exclue à priori. 


+ /ames de synthèse 
en phase gazeuse 


X/ames jodurées 


O 1000 2000 4000 6000 
TX = 6palssSeurs (À) 


Big’ r\Courbes nt —/(x) pour ="; 


o larmes de synthèse 
en phase gazeuse 


X lames lodurees 


O 1000 2000 4000 6000 
2 = épaisseurs (À) 


Fig. 2. — Courbes {max = /(€) pour À = 4 230 À. 


Pour ces lames, on a remarqué que le coellicient d'absorption maximale 
1200 À décroît lentement en fonction du temps et que la position 
de la bande se déplace pour revenir à la valeur normale de 4 250 À. Si ce 
phénomène apparaît souvent pour des lames préparées par synthèse en 
phase gazeuse, nous ne Pavons jamais observé dans le cas des lames pré- 
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parées par ioduration de lames d'argent. Des études à ce sujet sont 
en cours. 


Les courbes 
VAN) et x = J\æ)te (er Les) 


illustrent les résultats obtenus. 

De la répartition générale des points correspondant aux deux séries de 
lames, on peut déduire l'existence certaine de deux courbes distinctes 
d’allure semblable. 

En particulier, les deux courbes présentent un maximum pour des 
épaisseurs de l’ordre de 1000 À, ce qui est en accord avec des observations 
antérieures concernant lPapparition d’une structure différente de celle 
du réseau normal, pour des épaisseurs inférieures à 1000 À environ. 
Les deux courbes tendent asymptotiquement vers une valeur limite 
(aux environs de 6 oo0 À) semblant correspondre à l’état massif. 

Le décalage des deux courbes, essentiellement dû à des conditions de 
préparation différentes, semble done indiquer une différence de texture 
entre les deux espèces de lames. En effet, les lames préparées par 1odu- 
ration de lames d’argent métallique, absorbant davantage que celles 
préparées par synthèse en phase gazeuse, pourraient présenter une struc- 
ture se rapprochant davantage de celle du réseau parfait. Ceci paraît 
également être confirmé par le fait que les résultats obtenus avec certaines 
lames, préparées par synthèse én phase gazeuse, viennent se placer sur 
la courbe correspondant aux lames préparées par ioduration, alors que 
l'inverse n’est Jamais observé. 

Ainsi, puisqu'un changement de texture ne semble pas devoir modifier 
l'allure des courbes, c’est que les variations du coefficient d'absorption 
qu'elles traduisent, correspondent à une variation réelle des constantes 
optiques. 

Des travaux sont en cours en vue d'analyser systématiquement tous 
les paramètres pouvant intervenir dans la présente étude, en particulier 
les relations entre les indices et l’absorption. 

En conclusion de cette étude expérimentale, il résulte que l’hypo- 
thèse (!) d’une variation linéaire du produit 7x avec l'épaisseur est valable, 
à condition que les lames soient préparées dans les mêmes conditions et 
qu'elles possèdent des épaisseurs supérieures à 1000 À. 


(*) Séance du 15 février 1960. 
(") G. PERNY et A. ERBLAND, Sur la détermination photogoniométrique des courbes de 
dispersion de Agl et Cul (sous presse). 


(?) F. ABÉLÈS, Comptes rendus, 228, 1949, p. 553; voir aussi VoN FRAGSTEIN et 
ÉLuRQMER NZ Phys 161, 1058,0h.. 72. 


(Laboratoire de Physique, École Supérieure de Chimie de Mulhouse.) 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Calcul des effets de transport pour un temps de 
relaxation presque indépendant de l'énergie. Cas de l’antimoniure d'indium. 
Note (*) de M. Micuez Ropor, transmise par M. Gaston Dupouy. 


La dispersion par les vibrations optiques du réseau est reconnue comme 
le mécanisme principal qui limite la mobilité des électrons dans l’anti- 
moniure d’indium ('), (?). Pour ce mécanisme il n'existe pas, en toute 
rigueur, de temps de relaxation. Toutefois l'hypothèse d’un temps de 
relaxation fictif, indépendant de l'énergie (+x2", avec r — 0), a déjà été 
utilisée avec succès par Kurnick et Zitter (*) pour rendre compte des effets 
photoélectriques, et par Hilsum et Barrie (‘) pour rendre compte des 
effets galvanomagnétiques ambipolaires. 


f AL 20 Penedle OU 
0,5 T0 208 ATOS 
04 e LT20-6.4-65.07 

"#} : 8 OZ à 24108 
0,3 + 

1 + Yo 
02 | è Ve ” o 
e 4 "> — + 
0,1] e L. A Drese ; 
L : ire ne 

0 100 200 00 LT K) 

Détermination expérimentale de l’indice de dispersion. — Les effets de trans- 


port les plus sensibles à la nature du mode de dispersion sont les effets 
thermomagnétiques électroniques, non ambipolaires. On peut déduire (?), (°) 
l'indice r, de mesures de leffet magnétothermoélectrique (MTE). Si r 
était rigoureusement nul, cet effet serait nul également. 

La valeur de r ainsi obtenue pour quatre monocristaux est donnée, en 
fonction de la température, par la figure. Nous voyons que, au-dessus 
de 2009 K, les valeurs de r se placent toutes, sensiblement, sur une même 
courbe. Elles sont positives et faibles en valeur absolue. On comprend done 
que l’approximation r — 0 puisse parfois conduire à une explication satis- 
faisante de certaines expériences. Toutefois elle est trop grossière quand 
il s’agit des effets de transport purement électroniques. 

Hypothèses retenues pour le calcul. — Nous avons calculé les effets 
valvano- et thermomagnétiques dans hypothèse où il existe un temps de 


relaxation =, donné par le développement 


(1) T—= To DE + HE +. . à), 
où 2 DA, (KT) AÀ;,:. sont, des paramètres, petits respec- 
tivement devant 1/n, 1/n*, .... Par exemple l'effet Seebeck Q dans un 


champ magnétique transversal H est donné par [nous négligeons les termes 
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d'ordre supérieur à 2 du développement (1), et nous adoptons les notations 


de la référence (°)] : 
À HCFR Re 
tIET ET É L ve is 


(2) Ho 


NES AC a AN Cal 0 

1+ MSG +yis + Ve?) de ; 

(3) , ETAT A 
tas 1 roMoEL(r + 015 026?) st10fe p Mn 
NE PME (ue Tee Ve st) NE 


Les paramètres 5; (kT)' = B;, ... valent, d’après la formule (7) : 


( BA, Din 
(4) lG=D;=oA,  C=D;=A!+o0A,. 


Nous avons utilisé des expressions un peu plus générales de ces para- 
mètres, pour tenir compte de façon complète de la forme non parabolique 
de la bande de conduction. Cette forme entraîne en effet, outre une variation 
de , une modification du numérateur des intégrales (3), qui est habituel- 
lement négligée, et dont nous pourrons estimer l'importance. Nous adop- 
terons donc les valeurs suivantes des paramètres B,;, 


Bi = A, + À’, B; — A; + À° + AA’, 
(41) Cr; GC, = A? +21, 
D;=2A,+À, D,= A? + 2A, + A, +2A,A; 


où A, —(5/2-5m,.im) kTIAE ET AT = resrm,/ 2m ARTIAE POS GROS 
paramètres petits respectivement, devant 1/9 et 1/1°, et qui s’introduisent 
dans l’expression de la vitesse en fonction de lPénergie de l’électron ("). 
Nous poserons 


Calcul des effets de transport. — Nous obtenons les formules suivantes 
pour les mobilités de conductivité {et de Hall 54, et la constante de Hall R,, 
pour leffet Seebeck Q(0) et Pelfet MTE AQ, et pour le coellicient de 
Nernst B : 


(5) BA) = Mofi + Ai yo + xa (Ao— YA) |, 
= | 
x En (HD) CS ’ ; 
(6) (1) h SF, À, | #1 (MA (Te Ai — \o), 
HAL TRES 
(7) LÉ e) ar — "ya A; 


(8) AQ(0) = y9— n + y1 (Ai AN) + Ya (Aa PA PAS AN) CAT ANR ; 
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| AQ(H) P=RAQ! co) AO! (Cas 


(9) « À AQ' (co) —— ya A+ y RAPRASERr À) + YoY1 (3 A2 0A A7, 
(ADR Eng EE A MOAT A 
B(O) £YB'(0) 
BR 1 4 
( | cn) + M°H? É 
10) ue \ 
| ee .. pe FXAATR A+ AS A) — 27041 (AË + A4 A"), 
} B'(O) —=2M, A (Lot YnX1). 


On remarquera que : 

a. la variation de la constante de Hall et de la résistance avee le champ 
magnétique, réellement observée, implique la présence de termes du second 
ordre (en A). De même, 4/4 diffère de 1 seulement par des termes du 
second ordre. 

b. ufu ne dépend pas du champ magnétique. 

c. Au premier ordre près (termes en A, et À), les effets MTE et Nernst 
suivent, en fonction du champ magnétique, des lois qui sont les mêmes que 
si Txe avec r — 0. Au second ordre près, les lois obtenues sont plus 
complexes, ce a s'accorde mieux avec des constatations expérimentales (‘). 

d. Au premier ordre près, les effets thermomagnétiques diffèrent de 
zéro dès que À, < 0. Au contraire, le terme A, à pour seule influence 
et À,, qui pro- 
viennent de la forme non parabolique de la bande, ne jouent qu’un faible 


de modifier Q(æ). De façon générale, les termes en À 


rôle. Ceei est dû au fait que les effets de transport s'expriment en fonction 
de rapports entre intégrales [cf. formule (2)}, où les effets de la forme 
particulière de la bande sont les mêmes, en première approximation, au 
numérateur et au dénominateur. C’est pourquoi il est en général suffisant, 
pour tenir compte de la forme de la bande, de garder les formules valables 
pour une bande parabolique, et d’y introduire le niveau de Fermi exact. 
En conclusion, les effets thermomagnétiques électroniques de InSb 
s'expliquent bien dans l'hypothèse d’un temps de relaxation fietif, presque 
indépendant de lPénergie. Une théorie approchée fondée sur Pexpression (1) 
de =, contenant deux paramètres À, et À,, peut rendre compte des effets 
observés expérimentalement. Elle met en évidence les corrélations existant 
entre les effets galvano- et thermomagnétiques, et permet de caractériser 
le rôle respectif du mécanisme de dispersion et de la structure non para- 


bolique de la bande. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(:) H. EHRENRE je J. Phys. Chem. Solids, 2;,1997, p.191. 

() M. Ropor, J. Phys. Chem. Solids, 8, 1959, p. 358. 

(DÉS-AW: Reno CARNET TP ADDISPNUS 2710000078 

(*) C. Hizsum et R. BARRIE, Proc. Phys. Soc. B, 712 1000. 1D 1070! 

() M. Ropor et H. RopoT, Comples rendus, 250, 1960, p. 1447. 

(5) M. Ropor, Communication au Congrès de Bruxelles, 1958, Acad, Press (sous presse). 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, GC. N°R.S,, 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Spectres infrarouges de l’acétylène 
en solution. Note (*) de Me Jane Jacos, présentée par M. Jean Lecomte. 


On a comparé les spectres d'absorption infrarouges de l’acétylène à l’état gazeux 
et en solution dans différents solvants organiques. Les déplacements considérables, 
observés dans certains cas pour la bande de vibration de valence antisymétrique, 
peuvent s’expliquer par l'existence de complexes moléculaires entre l’acétylène 
et le solvant. 


Dans le cadre d’une étude de l'influence des solvants sur les spectres de 
vibration-rotation des gaz non polaires ('), on a comparé, avec le spectre 
du gaz, les spectres d'absorption infrarouges de lacétylène dissous dans une 
série de solvants polaires et non polaires. 

On a utilisé, de 5 o00 à 2500 em ', un spectromètre Perkin-Elmer à 
simple faisceau, équipé avec un prisme de fluorure de lithium et, pour 
les fréquences plus faibles, un spectromètre à double faisceau avec prisme 
de chlorure de sodium. Les solutions ont été préparées par barbotage du 
gaz dans le solvant jusqu’à saturation. 

Par suite de l’opacité des solvants, et malgré la solubilité relativement 
grande de lPacétylène, seules les bandes les plus intenses sont apparues 
ainsi la bande de vibration de valence antisymétrique », a pu être déter- 
minée dans tous les solvants considérés. 

De même que pour lPéthylène et Panhydride carbonique et contrairement 
à ce qu’on avait pu observer dans le cas du méthane ('), il ne semble pas 
qu’il subsiste une structure de rotation. 

Les positions des bandes se trouvent indiquées dans le tableau ci-dessous, 
où l’on rappelle également les valeurs pour le gaz seul. 


MEN, Ps tva Va AVR AÿS Ë R°— ] Vi M Ve 
Cned ce) CE Cm) SE FE RH ct h ete ). 
CA DR EEE 4kog1 3897 3282 - 1928 72 
Sulfure de carbone. 4068 3866 3 255 27 82,9 0,262 1300 132 
Tétrachlorure de 
CATDODE PTT ho76" 9853 3 260 > 67,0 0,216 1300 = 
Chloroforme. ..... 4 076 3 871 3 204 28 1,0 0,210 1 360 
HO AN TOP NE 3 244 28 115,8 0,220 1 36 743 
Nitrométhane . .... 240 12 128.0 0,188 2 75 
PYTAITORRNLE SR 178. ‘10/ 316,9 0,231 1 302 788 
Acétone À PRET OT 67 204,1 0,181 = 765 
RON Eu tee 217 65 198,0 0197 . 760 
Friéthylamine..... > 161 121 368,7 0, 109 761 


On peut constater que l'influence des solvants sur la vibration se traduit, 
en solution, pour les vibrations de valence, par un abaïssement des nombres 
d'ondes par rapport aux nombres d'ondes du gaz. Par contre, dans le cas 
de la vibration de déformation y; et pour la combinaison », + V;, 1] se pro- 
duit une augmentation des nombres d’ondes. 
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En essayant d'appliquer, à la vibration de valence antisymétrique »;, 
la relation de Kirkwood-Bauer-Magat : 


Av REX 


Les RTE FREE) 
V 27 Ai 


où A» représente l’abaissement des fréquences, n l'indice de réfraction du 
solvant et C une constante, nous observons dans les solutions, comme 


n2-1 
2n2:1 


dE 


e Pyridine 


ci 


e 
® Hitromathane Tricthylamine 


« Acetone 
* Ether 
0,1+ 
— A5 —+ 
400 200 300 : A 104 


on le voit sur la figure, des abaissements de fréquences bien supérieurs 
à ceux que prévoit la relation, en prenant pour valeur de C celle qui corres- 
pond à la solution dans le tétrachlorure de carbone. | 
L'importance de ces écarts semble indiquer, avec l’acétylène, l'existence 
d'interactions spécifiques. Pour le vérifier et établir la formation éven- 
tuelle de complexes entre l’acétylène et les solvants dont les points figu- 


C. R., 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 9.) 103 
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ratifs se trouvent les plus éloignés de la droite K.B. M., nous avons appliqué 
la méthode des solvants mixtes, utilisée souvent dans des cas analogues 
par Mile M. L. Josien et ses collaborateurs. Les spectres de l’acétylène, en 
solution dans des mélanges de tétrachlorure de carbone et du solvant 
étudié (éther, acétone, pyridine), ont été enregistrés dans la région de 
la bande »;. Pour la triéthylamine, cette étude n’a pas été possible par 
suite de la formation d’un précipité solide, lorsqu'on mélange les solvants. 
Dans tous les cas, on a observé deux bandes d'absorption. L’une, dont la 
fréquence est approximativement celle de l’acétylène dans le tétrachlorure 
de carbone, correspond à des molécules d’acétylène libres. L'autre, de 
fréquence voisine de celle de Pacétylène dans l’autre solvant employé pur, 
correspond à des molécules d’acétylène associées aux molécules d’éther, 
d’acétone ou de pyridine. 

Au moment de présenter cette Note, nous avons pris connaissance du 
travail de E. V. Shuvalova (*) sur les interactions moléculaires entre 
l’acétylène d’une part et l’acétone, le dioxanne ou la pyridine d’autre 
part. L'auteur y étudie exclusivement la bande », de l’acétylène dans 
ces solvants, et conclut également à l’existence d’associations intermo- 


léculaires. 
(*) Séance du 22 février 1960. 
(:) J. JAcoB, Comptes rendus, 249, 1959, p. 523. 
MEN -SHUVALOVA, Opiika 1 Specir., 6, 1999, p.199. 


(Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne.) 
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OPTIQUE CRISTALLINE. — Spectres d'absorption de GH;, de CD, et de 
cristaux mities (CH, + CD) à 209 K. Note de Mie Axprée Crais et 
M. Pauz Pesreir, transmise par M. Auguste Rousset. 


Application de la théorie classique du couplage aux spectres d’exciton des 
benzènes. Discussion de deux possibilités dont l’une conduit à supposer que le 
benzène et le deutérobenzène ont des structures cristallines différentes à 0° K. 


Dans une Note récente, l’un de nous a montré qu’un modèle classique 
simple permet de calculer la position des composantes de l’exciton rela- 
üves à la première transition électronique de cristaux mixtes (!); cette 
méthode a été appliquée au mélange naphtalène-deutéronaphtalène. 
On suppose que deux molécules voisines sont couplées comme deux 
oscillateurs mécaniques; on peut alors prévoir exactement la position de 
deux composantes seulement, situées de part et d’autre des deux fréquences 
propres des molécules non couplées. 

Nous présentons ici les résultats expérimentaux obtenus avec des cris- 
taux mixtes benzène-deutérobenzène. 


Le spectre d'absorption du benzène pur à 20° K a donné lieu à plusieurs 
C), 


(°); (1. 


Il a été admis jusqu'à présent que les deux composantes excitoniques 


travaux |[(*) à (’)}; le spectre du deutérobenzène est connu aussi 


se trouvent déplacées vers les faibles fréquences par rapport à la tran- 
sition électronique des molécules non couplées; cela est en contradiction 
avec le résultat bien connu de la théorie du couplage : les fréquences 
perturbées sont toujours situées de part et d’autre des fréquences propres 
des deux oscillateurs. 

On trouvera réunis sur le tableau ci-après les résultats expérimentaux 
relatifs aux cristaux de benzène (*)}, de deutérobenzène (‘) et de 
(Css + CDs). 

Ingold et ses collaborateurs (*) ont montré que les transitions électro- 
niques pures de CH, et de CD; à Pétat de vapeur sont distantes 
de 200 em ! (elles sont situées respectivement à 58 090 et à 38 290 em ‘). 
Il était normal de penser qu’il en est de même pour les cristaux; pour 
cette raison, Zmerli, Poulet et Pesteil (*) ont choisi comme compo- 
santes O”’ — O’ de l’exciton les deux premières raies du spectre (37 708 
et 37 842 pour C;H;, 38 003 et 58 045 pour C;D,). Les transitions non 
perturbées se trouvent alors respectivement aux fréquences : 37 856 et 
38 056 em ‘ (À et C sur le tableau). 

Les résultats expérimentaux indiquent cependant quelques différences 
importantes entre les deux spectres : 

19 On trouve quatre raies fortes dans celui de C;H4 et deux seulement 
dans celui de C;Di. 

20 Les deux premières raies de C;D,, symétriques par rapport à la 
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fréquence 38 o21 (B sur le tableau) donnent lieu à une suite vibration- 
nelle B° et B” dont on ne trouve pas l’équivalent dans le cas du niveau 
correspondant 37 82r de C;H,. 

39 Les deux premières raies de C;D, n’ont pas de symétriques fortes 
par rapport à C. 

Le spectre du cristal mixte est ‘différent des deux précédents, mais les 
raies ont une finesse comparable, ce qui indique que les niveaux sont 
aussi bien définis. 

On trouve cinq raies fortes qui correspondent aux transitions O” — 
des cristaux purs. On peut les expliquer de deux manières : soit à partir 
des transitions À (37 856) et C (38 056), soit à partir des transitions À 
et B (38 o21) des cristaux purs. 

La première hypothèse a l’avantage de conserver la différence de 200 em ! 
entre les transitions des deux cristaux purs. 

La deuxième est plus conforme à la théorie générale du couplage, puisque 
les deux raies 38 029 et 38 044 em ‘ sont situées à des fréquences supé- 
rieures à celle de B. Nous lui avons donné la préférence dans la compo- 
sition du tableau. 

La transition O"— 0" de C;H4 s'explique alors en faisant intervenir 
deux coefficients de couplage (K, = 1/320, K; — 1/1350), celle de C;D, 
un seul (K;, = 1/905). Il s’ensuit que les structures des deux homologues 
sont différentes. 

Remarquons enfin que les transitions vibroélectroniques issues de A 
conservent les fréquences du benzène (521 et 923 em ‘) et que celles 
issues de B conservent celles du deutérobenzène (499 et 879 em). 


(:) A. Craïs, Comptes rendus, 250, 1960, p. 12435. 
() A. KRONENBERGER, Z. Phys., 63, 1930, p. 494. 
G) Br 


3) BRoOUDE, MEDVEDEV et PRIKHOTIKO, J. Exp. Théor. Phys. U. R. S. S., 21, 1957, 
Pre 000- 

CPAS EP DAVYDON, JL. Exp. Théor Phys. U. RAS 2S."21;/1951; D. 072. 

() A. ZMERLI, H. PouLET et P. PESTEIL, Comptes rendus, 245, 1957, p. 517. 

(6) A. Zmerut, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 387. 

(7) D. P. CrarG, Coll. de Bologne, septembre 1959. 

(5) Le deutérobenzène a été préparé par M. L. Pichat. 

(:) J. Chem. Soc., passim., 1936-1948. 


(Laboratoire de Physique P. C. B., Faculté des Sciences, Marseille.) 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. —— Sur une activité de l’arsenic de période 33 + 15. 
Note (*) de M. Cnrisriax Yrmier, transmise par M. Francis Perrin. 


Une activité de période 33 -— 1 s, observée dans la désintégration de l’arsenic 
formé par l’irradiation du sélénium avec les neutrons rapides, est attribuée à la 
désintégration d’un nouvel isotope ‘'As. 


M. Morinaga nous a communiqué le texte d’une Note en cours de publi- 
cation (!) relative à trois isotopes parmi lesquels figure l’arsenic 81, qui 
a été formé par réaction (y, p). La période indiquée pour cet isotope 
est 32 + 2s. Nous rapportons ici quelques observations que nous avons 
faites au cours de ces deux dernières années à l’Institut de Recherches 
nucléaires d'Amsterdam sur une activité de l’arsenie de même période 
formée dans des expériences utilisant des neutrons rapides, et nous 
indiquons les raisons pour lesquelles nous lavons identifié comme un 
nouvel isotope, l’arsenic 81. 

Dans lirradiation du sélénium (SeO,) par les neutrons de 30 MeV, 
nous avons observé la formation d’activités de larsenic ayant pour 
périodes 17,5 J, 39,5 h, 26,2 h, 91,5 mn, 9,1 mn et 33 + rs. Pour l’isole- 
ment de l’arsenic, nous avons eu recours aux trois méthodes suivantes 

A. Extraction de larsenic par les solvants organiques suivie d’une 
précipitation par lhypophosphite de sodium ou le sulfure de sodium. 

B. Double précipitation du sélénium primaire par l’hydrate d’hy- 
drazine bouillant et mesure du filtrat (dans ce cas !’O est observé 
également). 

C. Simple précipitation du sélénium primaire et précipitation de lParsenic 
comme sulfure. 

Dans tous les cas le germanium est volatilisé au premier stade de la 
séparation. 

Quelle que soit la méthode de séparation utilisée, Pactivité de 335 a 
été trouvée dans la fraction arsenie. La valeur de la période n’est pas 
modifiée si l’on effectue la mesure au compteur avec des absorbants d’épais- 
seurs très différentes. Le fait que les mesures ont toujours commencé 2 mn 
après la fin de Pirradiation exelut une contribution importante de l’acti- 
vité de 15,3 + 0,2$ rapportée récemment par Meads et Me Ildowie (?). 
Les mesures d'absorption indiquent que l'énergie maximale du rayon- 
nement 5 est nettement supérieure à celle du 9,1mn{(As). Le rayon- 
nement y, s'il est présent, est extrêmement faible. 

Ces expériences prouvent l’existence d’une activité de l’arsenic de 
période 35 Æ rs. Si la période de *’As est bien 15,3 s, comme proposé 
par Meads et Mc Idowie (?) dans leur étude de l'activité formée par réac- 
ton ‘’Se enrichi (n, p) avec des neutrons de 14 MeV, cette période de 335 
pourrait appartenir à l’arsenic 81, formé par réaction Se (n, pn) comme 
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le 9,1 mn ‘As. L'hypothèse d’un nombre de masse 82 semble devoir être 
rejetée à cause de lPénergie de désintégration élevée prévue pour ‘As 
par la systématique de Way et Wood (*) et celle d’une isomérie des autres 
isotopes de larsenie est peu plausible. 

Dans cette perspective nous avons essayé de déterminer par des sépa- 
rations successives du “'Se la période de sa substance mère, réputée infé- 
rieure à 10 mn depuis les travaux de Glendenin (‘). De telles séparations 
successives, effectuées toutes les 2 mn, indiquent bien que larsenic 81 
a une période inférieure à, ou de l’ordre de 1 mn. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(} H. MoRINAGA, T. KuroYANAG:I, H. Mirsur et K. SHopa, J. Phys. Soc. Japan (sous 
presse). 

CYR EE MEADS'et JE.G. Mc/Irpowre, Proc. Phys. Soc., 14, PL6, 1950, p.093. 

GJ"K° WAY et M Woonp, Phys. Rev., 94, 1954, pe 119: 

(‘) LL E. G2ENDENIN, |. N. E.S., 9, Radiochemical Studies, The Fission Products, 
Me Graw-Hill, 1950, p. 596. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — « Cassures » des courbes d'activation du fluor 
et de l'azote par réaction photoneutronique. Note de M. Dror Sapeu, pré- 
sentée par M. Francis Perrin. 


Avec un système de comptage nouveau, nous avons déterminé plus exactement 
le seuil et les « cassures » de la courbe d’activation des réactions ‘#N (y, n) :5N 
et F (7, n)'#F et nous avons trouvé de nouvelles « cassures ». Le comptage de 
l’activité 5: de Net SF est fait en coïncidence par deux grands cristaux de Nal (T1). 


Katz (‘) et d’autres chercheurs par la suite [(?), (*), (*), (*), etc.] ont trouvé 
des « cassures » dans la pente de la courbe d’activation des noyaux légers 
par réactions photoneutroniques. Ces « cassures » ont été obtenues par 
comptage de l’activité des noyaux formés ou par mesure des neutrons 
émis en faisant croître l’énergie maximale des y du bétatron. Dans Île 
premier cas, on utilisait des compteurs Geiger, dans le deuxième des comp- 
teurs à BF;. Ces deux types de compteurs ne sont pas assez sensibles 
aux environs du seuil de ces réactions photoneutroniques. Par suite, 
l'erreur sur la détermination du seuil et l'erreur sur l’étalonnage en énergie 
du bétatron étaient grandes, l’étalonnage en énergie étant effectué en 
prenant comme points de repère les seuils connus de certaines réactions 
photoneutroniques. 

Souvent, la première «cassure » de la courbe d’activation a été confondue 
avec le seuil de la réaction (?), (‘), (*). Pour éviter cette erreur, il faut 
employer un système de comptage plus sensible permettant de déterminer 
le seuil avec plus d’exactitude. Dans notre système de mesure, l’activité G* 
des noyaux formés est mesurée par deux grands cristaux (diamètre, 12,5 em; 
épaisseur, 10 cm) de Nal (TI) qui comptent les deux photons d’annihi- 
lation du $*. Un sélecteur à un canal et un sélecteur de coïncidences per- 
mettent de ne compter que les y de 0,511 MeV qui sont émis en coïnci- 
dence. Les deux cristaux sont placés dans un château de plomb et pro- 
tégés contre les + diffusés par l’un des cristaux et qui pourraient atteindre 
l’autre. Les cibles cylindriques de téflon pour le fluor et de nitrate d’ammo- 
nium pour l’azote sont, après irradiation, placées entre les deux cristaux. 
L’appareillage électronique est alimenté par une tension stabilisée. Il est 
refroidi en permanence et fonctionne depuis plusieurs mois sans arrêt. 
Pour vérifier la stabilité de l’ensemble de comptage, on utilise une source 
de **Na. On constate ainsi qu’il est stable à +7 ‘60. 

L'intensité du rayonnement y du bétatron est mesurée par une chambre 
d’ionisation placée derrière un électroaimant qui élimine les électrons 
parasites et le courant de la chambre passe dans un amplificateur à courant 
continu et est ensuite enregistré mécaniquement. L'enregistrement méca- 
nique permet de mesurer l'intégrale de l’intensité pendant toute la durée 
de Pirradiation et de vérifier la stabilité de l'intensité du rayonnement +. 
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Nous n'avons retenu que les mesures correspondant à une courbe sensi- 
blement rectiligne, évitant, de cette façon, les erreurs introduites par les 
variations d'intensité. (Pour deux irradiations à la même énergie, donnant 
une même valeur globale de l’intensité, on obtient des nombres de coups 
différents si, dans un cas, l’intensité est plus élevée au début de l’irra- 
diation et dans l’autre cas, plus élevée à la fin.) 


Le rapport du nombre de coups enregistrés par l'échelle à l'intégrale 
de l’intensité du rayonnement donne, en unités relatives, une mesure de 
l’activité par unité d'intensité. 

La stabilité du bétatron en énergie était de + 5 keV et l’on a pris soin de 
ne pas faire varier beaucoup les réglages du bétatron, car les grandes 
variations dans les divers réglages influent sur l'activation, même si l'énergie 
reste à la même valeur. L’étalonnage du bétatron en énergie a été fait 
en prenant pour repères les seuils des réactions ‘’Cu(y, n) "Cu à 10,78 MeV, 
MOI OMS CH Me er Chen)M'Gaaar sine MeV, 

Comparaison entre nos résultats de mesure sur le fluor et ceux de Taylor 
et Robinson (*) et Browne et autres [par la réaction ‘‘O(p, n) ‘F1 (°) : 


Nos résultats SCD) Se LEON) EMI) 

(— 0,03 MeV). (MeV). (MeV). 

SOUL TON er 10,4 = 
DO UR me mp eus 10,0 10,99 
LOT te nee ae NAT e - - 
TON CO ME ANAL DRE DRE 10,9 10,84 
TROUS D eo - 11,07 
ae S CD re ee ne OU de DE ft 1e 
LOS RE TE dre T - L 1227 
RE OO SOIT EN ER 10 - 
int PO de for ee ni Ta 0 = 
FARCOS NN ot Due 20) = 


Nos mesures ont été effectuées avec des cibles de téflon (fluor) de dia- 
mètre 57 mm et de longueur 46 mm. 

Les « cassures » par la réaction ‘’N (y, n)'* n’ont jamais été trouvées, 
malgré les efforts de Katz et Penfold (!*). Comparaison entre nos résultats 
de mesure sur l’azote et des niveaux excités du noyau ''N par les réac- 


LION Cp) CAT 


CO (TS 7)EN 2C(d, n)'8N 

Nos résultats et 2C(d, p)*C Nos résultats et (Zip) 
(= 0,03 MeV). (MeV). (20:08): (MeV). 
OT ne denis Dune 2 . DO OU ER ee te 12,00 
PRO Te SD a tee nie HnENtons, ES DORE Ce de 12,29 
PROD R ANAL FRET 1180 DO DO ANS SR LATE 12,42 
A M ET CC LE 11,49 TON SO CT LEE. 12,79 


: s à : , 
Nos mesures ont été faites avec des cibles de nitrate d’ammonium 
comprimé (azote) de diamètre 42 mm et de longueur 50 mm. 
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Conclusion. —— Notre nouveau dispositif de comptage dont le nombre 
de coups par rapport au bruit de fond est beaucoup plus élevé que ceux-ci 
obtenu avec les compteurs Geiger, nous a permis de déterminer pour la 
première fois, les « cassures » de la courbe d’activation de l'azote. Nos 
résultats concordent bien avec ceux trouvés pour les niveaux excités 
de ‘#N par d’autres réactions. Pour le fluor, nous avons repéré avec plus 
d’exactitude les « cassures » déjà connues et nous avons trouvé trois autres 
«cassures ». 


DRE AR7 PARUS PRED., (031054 p 401 

) A. S. Penrop et B. M. Spicer, Phys. Rev., 100, 1955, p. 1377. 
) R. Basize C. ScHuHL, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2390. 

) D. SADEH, Comptes rendus, 249, 1959, p. 531 et 2313. 

5) TAyLoR RoBiNsoN, Canad. J. Phys., 32, 1954, p. 238. 
) 
) 
) 


3 
A, S. PENFOLD et E. L. GARWIN, Phys. Rev.; 115, 1959, p. 420. 
D. SADEn, Phys. Rev. Letters (15 janvier 1960). 


(5) BRowNE et coll., Phys. Rev., 77, 1950, p. 954; 80, 1950, p. 524. 
(°°) Communication privée qui m'a été donnée par L. Katz. 
COR ENTOTMBETUS M0 00 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Sur la résonance quadrupolaire 
des noyaux d'azote dans l’urée. Note de M. Euvcex Guisé, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


On sait que les raies de résonance quadrupolaire de noyaux d’azote sont 
généralement peu intenses. Ce caractère est dû à la faiblesse du couplage 
quadrupolaire qui conduit à des fréquences de résonance basses (2 à 3 MHz) 
et à des temps de relaxation longs, de l’ordre de la seconde ou d’une 
fraction de seconde. Au contraire, le chlore, par exemple, résonne à 34 MHz 
dans le paradichlorobenzène et y présente un T, de 2/100€ de seconde E.cuue 

La résonance quadrupolaire de l’azote dans l’urée n’a été observée 
qu’une fois tout récemment, à la température de l’air liquide avec spectro- 
oraphe à modulation Zeeman (*). 

Nous présentons 1e1 le résultat de nos recherches entreprises indépen- 
damment des précédentes, avec un spectrographe à modulation de 
fréquence. Ainsi nous avons pu déceler cette résonance jusqu’à des tempé- 
ratures de — 10 à — 50 C. 

Le spectrographe est du type Watkins et Pound (*) en ce qui concerne 
la partie haute fréquence. La fréquence est modulée par condensateur 
vibrant à 80 Hz. Le niveau des oscillations réglable est stabilisé avee une 
constante de temps d’un quart de seconde par une tension provenant de 
la détection. 

Après la détection nous utilisons un étage mélangeur dont le but est 
d’opposer à la tension provenant de la modulation d'amplitude parasite 
qui accompagne la modulation de fréquence, un signal de compensation 
dont on règle la phase et lPamplitude pour n’avoir pas de déviation de 
enregistreur en labsence de résonance. 

Ensuite sont disposés un amplificateur sélectif à 80 Hz, un détecteur 
de phase à diodes germanium et une constante de temps de 5 s attaquant 
un enregistreur. 

La bobine présente un diamètre intérieur de 30 mm et contient 20 em 
d’urée; sa qualité est d'environ 150. Le facteur de bruit de Pensemble EE F. 
est très bon puisqu'il atteint des valeurs de l’ordre de 5 lorsque l’appareil 
n’est pas modulé en fréquence. Il augmente peu lorsque les balayages 
lent (moteur démultiplié entraînant un condensateur variable) et rapide 
(condensateur vibrant) fonctionnent. Nous l'avons réduit par la mise au 
point de ces dispositifs. 

L'emploi d’un récepteur à quartz, d’une stabilité meilleure (") que 10 
permet, par l'inscription de € pips » sur l'enregistrement, de repérer les 
fréquences et de mesurer les largeurs aux maximums des raies dérivées 
obtenues. 

L’échantillon d’un volume de 20 em* est constitué par le produit commer- 
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cial pur formé de petits cristaux, mélangés à de l'huile et placé en tube 
scellé. L'huile a pour effet d’amortir les résonances parasites de type piézo- 
électrique; elle ne perturbe pas l’observation de la résonance quadripolaire 
ainsi que l’a montré un essai préliminaire sur de l’'hexaméthylènetétramine 
dont la résonance est connue à température ambiante (°). 

Nous avons observé avec l’urée deux raies de résonance, l’une à 2,8741 
et l’autre à 2,3260 MHz. Elles correspondent aux deux raies déjà observées 
à la température de l’air liquide (*). Nous avons opéré à la température 


de 199° K. 


Exemple d’enregistrement de la raie à 2,8941 MHz de l’urée obtenue à 199 K. 


Les coeflicients moyens de température sont respectivement de 0,325 
ét o,174KkHz par degré entre 97 ét'igg0 K 

La largeur des raies mesurée aux points d’inflexion et à 100° K est un 
peu inférieure à 1 kHz. 

Par réchauffement de l'échantillon nous avons pu suivre les raies jusque 

= es sr Le Y ‘4 à A \ ä " ’ Là A | 
Vers 10, 59 C, températures où leur intensité décroît notablement. 

Nous nous proposons dans un prochain travail de préciser les conditions 
de disparition des raies et l’influence de corps autres que l'huile mélangés 
LR # j a * 
à l’urée. 


JA AWANG PUS. EReD, 09/0005: D:2000. 

?) KogyrMA, MINEMATSU et TANAKA, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 391. 
) WATXKINS et PounDp, Phys. Rev., 85, 1959, p. 1060. 

) Récepteur stabilidyne de la C.S.F. 


(Laboratoire d Électronique, B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de l’ionisation du fluorure de 
chrome, de la magnésie et de l’oxyde de zinc dissous dans le fluorure de 
Lithium fondu. Note de MM. Pierre Merçaurr et Roman dacoun, pré- 
sentée par M. Gustave Ribaud. 


. On vérifie d’abord quelques préparations chimiques de chromites de magné- 
sium (1). Alors que Mg0 et Cr:0; mis en présence dans FLi fondu ne donnent pas 
de Cr>0,Mg, en ajoutant du MgO en proportions variables à une solution de F;Cr 
dans FLi ou dans FNa, on obtient du Cr>0; ou du Cr:0;,Mg ou le mélange de ces 
deux corps. De même ZnO, dans les mêmes conditions, conduit à Cr>O;Zn. 


Dans le but d'établir des radiogrammes de poudre (méthode Debye- 
Scherrer) de référence, nous avons été amenés à reprendre certaines pré- 
parations chimiques de chromites signalées dans la littérature (!). La 
méthode de Gerber (*) (action du bichromate de potassium sur le chlorure 
de magnésium Cl,.Mg ou le chlorure de zinc Cl,Zn) a été vérifiée par 
J. C. Sacerdot (*) : on obtient du chromate de magnésium ou de zine, 
comme nous avons pu également le constater. La méthode de Viard () 
(action du bichromate de potassium sur la magnésie à différentes tempé- 
atures) qui devrait conduire, d’après son auteur, à divers chromites de 
magnésium, nous a donné des poudres d'aspect différent mais dont les 
radiogrammes ne contiennent que les raies du chromite Cr,0,M£g telles 
qu’elles sont répertoriées dans (°). Enfin nous avons pu obtenir un peu de 
chromite de magnésium Cr,0,Mg par chauffage à l’air bibre à 11000 C pen- 
dant 2 h d’un mélange intime de magnésie et de sesquioxyde de chrome (°), 
(*). Par contre, si l’on ajoute à du fluorure de lithium fondu, de la magnésie 
et du sesquioxyde de chrome, on n'obtient pas de chromite Cr:0,Mo. 

Le fluorure de lithium dont nous nous sommes servis est celui de la 
Société Prolabo : on le fond dans un creuset en graphite vers 8700 C. Le 
fluorure de chrome employé est celui de la Société Serlabo déjà décrit (°). 
La dissolution du fluorure de chrome dans le fluorure de Hthium est tout 
à fait analogue à celle obtenue dans le fluorure de sodium (°), la cryo- 
lithe (‘°) ou le chlorure de potassium (*), (*). La solution obtenue n’est pas 
stable et s’oxyde à l’air comme la solution dans le fluorure de sodium (°). 
En ajoutant de la magnésie MoeO à une solution de fluorure de chrome F;,Cr 
dans le fluorure de lithium, on a des réactions de double décomposition 
dont les résultats sont différents suivant les proportions relatives de F;,Cr 
et Mo : 

1. Si la proportion de magnésie est faible, le précipité obtenu au fond 
du bain est vert foncé. Ce précipité, séparé du bain et broyé, donne un 
radiogramme où apparaissent les raies du fluorure de lithium, du fluorure 
de magnésium F,Mg, de F,Cr et de l’oxyde de chrome Cr,0:. 

2. Si la proportion de magnésie est plus grande, le précipité obtenu 
présente des parties vertes et des parties brunes, les premières corres- 
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pondant à de l’oxyde de chrome, les secondes à du chromite de magné- 
sium Cr:0,Mg; de plus le bain ne contient plus de fluorure de chrome. 
Si enfin la proportion de magnésie est suffisante, on n’a plus que du ehro- 
mite Cr,0,Me. Il est difficile de dire pour quelle proportion de magnésie 
on s’arrête à un bain où il n’y aurait que FI, F,Mg et Cr,0;, car au moment 
de sa dissolution le fluorure de chrome se déshydrate, s’oxyde aussi légè- 
rement et une partie est éjectée hors du bain, comme pour le chlorure 
de potassium (*). 

Si l’on ajoute de la magnésie en proportion variable à une solution de 
fluorure de chrome dans le fluorure de sodium, le résultat est analogue 
à celui obtenu dans le fluorure de lithium. Ainsi en ajoutant une faible 
proportion de magnésie à une solution de F;Cr dans FNa, nous avons pu 
obtenir un bain avec un précipité vert d'oxyde de chrome dans le fond, 
et une partie supérieure vert-gris contenant encore beaucoup de fluorure 
de chrome. Si la proportion de magnésie est suflisante, on obtient un 
bain avec un précipité brun clair de chromite de magnésium Cr;0,Mp, 
et le bain ne contient plus de fluorure de chrome, ni d’oxyde de chrome Cr,0.. 

Enfin, en ajoutant de l’oxyde de zinc Zn0 à une solution de fluorure 
de chrome dans le fluorure de lithium, on obtient un précipité brun elair 
dont le radiogramme de poudre contient les raies du chromate de zinc 
Cr:0 ,Zn, résultat analogue à celui obtenu dans la cryolithe (!°) ou dans le 
fluorure de sodium (*). 


De ces résultats expérimentaux, nous trerons les conclusions suivantes : 


1. Le fluorure de chrome trivalent F;,Cr, la magnésie MgO, l’oxyde de 
zinc Zn0 se dissolvent dans le fluorure de Hthium fondu. La partie dissoute 
de ces corps est ionisée, au moins partiellement. 

2. La magnésie et l’oxyde de zinc réagissent sur des solutions de fluorure 
de chrome dans le fluorure de hithium ou le fluorure de sodium de facon 
tout à fait analogue. Obtenant des précipités de composition variable 
entre l’oxyde de chrome Cr,0,; et le chromite de magnésium Cr,0,Mg 
suivant la proportion relative de magnésie et de fluorure de chrome présents 
dans le bain, nous jJustifions de cette façon, le schéma réactionnel proposé 
dans (*} et (”). 

3. Nous avons dit qu'en ajoutant de l’oxyde de chrome et de la magnésie 
à du fluorure de lithium fondu, on n’obtenait pas de chromite de magné- 
sium. Cela peut sembler en contradiction avec le schéma réactionnel 
proposé. Nous pensons que cette contradiction n’est qu'apparente et que 
l’oxyde de chrome formé au sein du bain par action de MgO sur F,Cr 
par exemple, est beaucoup plus réactif que l’oxyde de chrome rajouté 
au bain : en eflet, il a déjà été signalé (!') que, dans la cryolithe par 
exemple, Cr,O, est, en même temps que peu soluble, très difficilement 
soluble, [est possible que Poxyde de chrome formé au sein du bain perde 
cette propriété d’être difficilement soluble dans le bain (cette assertion 
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pourrait peut-être se vérifier par la eryoscopie), et devienne ainsi plus 
réactif que l’oxyde de chrome rajouté directement au bain fondu. 


(1!) P. Pascaz, Nouveau traité de Chimie minérale, XIV : Le chrome, par J. AMIEL, 
Masson, 1959, p. 189-190. 

@) GERBER, Bull. Soc. Chim., 27, 1897, p. 433. 

() J.-C. SacEerDor, Diplôme d'Études supérieures de Sciences physiques, Paris, 1960. 

() ViarDp, Comptes rendus, 109, 1889, p. 142 et 112, 1891, p. 1003; Bull. Soc. Chim., 
JESÉTIe MO ANT 084: 

() Index to the X-Ray Powder data file : édition de 1957, American Society for Testing 
Materials, éd. 

OPEDurAv Ann Chine Phys al 42/1807 p22057; 

() RoMEuN, Philips Research Reports, 8, 1953, p. 304. 

() P, MERGAULT et J.-C. SACERDOT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1040. 
(*) P. MERGAULT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 703. 
(1) P. MERGAULT, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1215. 
(1) P. MERGAULT, Comptes rendus, 237, 1953, p. 485. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude diélectrique de la prise des cimenis. 
Note (*) de M. Jacques Le Bor, présentée par M. Jean Lecomte. 


Étude des deux bandes d’absorption Debye dipolaire du ciment Portland arti- 
ficiel dans le domaine hertzien (1): a. bande mobile M, se déplaçant en fonction 
du temps, correspond à une énergie d’activation de 0,10 à 0,20 eV; b. bande fixe F 
dont les maximums se situent entre 120 et 160° K suivant les fréquences croissant 
deo,1 à 100 kHz (U = 0,28 eV). 


4. BanDe mo8ice M. — 1.1. Ciment gâché. — La bande M se manifeste 
nettement sur les échantillons additionnés d’une quantité, même relati- 
vement faible d’eau (5 %), et se déplace vers les basses températures en 
fonction du temps. On retrouve les valeurs de l’énergie d’activation 
obtenues antérieurement, qui paraissent indépendantes de la proportion 
d’eau de gâchage à un âge déterminé (variation de 0,15 à o,10 eVentrerh 
et > jours). 

1.2. Ciment hydraté. — Un échantillon de ciment, qui avait été gâché 
avec 25 % d’eau 10 jours avant la mesure, et qui présentait une cohésion 
notable, a été broyé et additionné de 10 % d’eau. Les maximums de la 
bande M sont assez facilement observables, et leur position correspond 
sensiblement à la limite du déplacement de la bande dans les conditions 
normales de traitement (paragraphe précédent). La valeur de l’énergie 
d'activation est également voisine de la valeur finale relevée (0,11 eV). 

1.3. Ciment humaidifié. — La bande M n'apparaît pas sur un ciment 
maintenu en atmosphère saturante et dont le taux d'humidité augmente 
de ce fait de o à 10 %. 

51 l’on prélève, par contre, sur le produit en cours d’humidification un 
échantillon, dont on complète à 25 %, la teneur en eau par gâchage avec 
la quantité d’eau différentielle, on peut observer les phénomènes suivants : 

— La bande M se manifeste clairement aux fréquences étudiées : 0,1, 
1, 10 et 100 kHz (fig. 1). Elle se déplace vers les basses températures en 
fonction de la teneur en eau croissante et semble se stabiliser lors des 
dernières mesures (8 à 10 % d’eau-vapeur). 

— Les valeurs de l'énergie d’activation décroissent de 0,190 à 0,110 eV, 
puis paraissent reprendre des valeurs plus élevées. La teneur en eau-vapeur, 
correspondant au minimum de U (3,5 %), semble caractériser également 
un maximum de lPintensité de la bande. Ces deux dernières remarques 
doivent faire l’objet d’une vérification ultérieure. 

2. BanDe rixE F. — Cette bande se manifeste avec une énergie d’acti- 
vation très sensiblement constante de 0,29 eV aux températures sui- 
vantes, en fonction de la fréquence exprimée en kilohertz : 1219 K (o,1), 


1900 KG), 459 Kt(r0) Px67 0 Rmfroo): 


SÉANCE DU 29 FÉVRIER 1960. 1641 


Elle a été observée dans les conditions expérimentales suivantes : 

2.1. Sur le ciment hunmidifié par la méthode indiquée au paragraphe 1.5 
à partir d’une teneur en eau-vapeur de 1 à 2 %. 

2.2. Sur le ciment gâché, après un certain délai, correspondant approxi- 
mativement à la disparition de la bande M et variant avec la quantité 
d’eau introduite. 

2.3. Sur un ciment hydraté, broyé 10 jours après le gâchage à 25% 
d’eau, c’est-à-dire alors que le durcissement était très développé (fig. 2). 


6 


50 
FIGURE 1.CIMENT HUMIDIFIE Cx) ET GACHE. 


AP -xX= 0 92 312 x1=13,54%0 


2 x=216% 4_- x-8,7% 


On a obtenu les mêmes résultats avec le même ciment ayant atteint 
78 jours d'âge. 

L'examen de l’ensemble de ces résultats expérimentaux permet de 
former des hypothèses sur l’origine et l’évolution des bandes d'absorption 
observées. 

_— La bande mobile M peut être attr ibuée à l’eau fixée sur le ciment au 
moment du gâchage; la valeur relativement élevée de l’éner oie d'activation, 
aux premiers âges, caractérise l’affinité du ciment anhydre pour l’eau 


C. R., 1960, 1° Semestre. (T. 250, N°, 9.) 104 
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sous forme liquide. Au fur et à mesure de la prise, l’eau de gâchage se 
transforme partiellement en eau de cristallisatioh et se fixe sur les pro- 
duits anhydres: la valeur de l'énergie d’activation décroît parallèlement, 
l'eau en excès n'étant plus fixée que par des liaisons faibles. 


FIGURE 2_CIMENT GACHE 25ŸD'EAU,BROYE 
10 JOURS APRES LE GACHAGE. 


— L'origine de la bande F serait liée à la fixation énergique de Peau 
sur les produits de la prise du ciment. La bande F apparaît moins intense 
dans le cas de l’éventement du ciment, qui provoque un mode de eristalli- 
sation différent du gâchage et une structure moins cohérente du matériau. 
Des mesures en cours d'exécution ont pour objet de détecter cette bande 
sur certains produits de l’hydratation des ciments (silicoaluminates de 
calcium). 


(*) Séance du 22 février 1960. 
(:) J. Le Bor, J. Phys. Rad., 18, 1957, p. 638. 


(Faculté des Sciences, Rennes.) 


| PR 
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CHIMIE PHYSIQUE. — fréquences de valence du groupement oxhydryle 
d’une série d’acides benzoïques mono- et disubstitués. Relations avec 
le pK et les fréquences de valence du groupement carbonyle. Note (*) de 
Mie Marie-Louise Jostex, M. Dauer Perrier et MUe Annick Pienevix, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une Note précédente ('), nous avons étudié les fréquences de 
valence (CO) d’une série d’acides et d’esters benzoïques mono- et 
disubstitués en relation avec les pK des acides. Dans cette seconde Note, 
nous examinerons les fréquences de valence » (OH) des molécules mono- 
mères de ces acides. Elles ont été mesurées en solution dans le tétra- 
chlorure de carbone à des concentrations inférieures à 1/100° de mole 
par litre à l’aide d’un spectromètre Perkin-Elmer 112 simple faisceau, 
double passage, équipé d’un prisme de fluorure de lithium; la précision 
est de l’ordre du cm. 

Le tableau ci-dessous contient, pour une série d’acides substitués, numé- 
rotés de 1 à 84, les grandeurs suivantes : pK, »,1 monomère, »:, monomère. 


Actes benzotques MN OME 2517, 0023 170062 BTE 2,06 0020 000 0 2-00 
19702 4 0126 ;09, 5927, 170060 EE E524 00097 19425 0MOER228/008 30201000 
PONEC EN 85/0 708 800210, 3500 70 0 EN O ESS ER 020, DOS 
10 Br Er 2.80, m0 ML CL5:3:87, 3599 745 1 MNOMSETE 16, 3090 079 NERO) 
100 TA LA ENO 6, 5,46, 0527, 1701-10 CIM Cor 3537 1740516 2Br 4007. 
35934, 17406017 OEM: 4000 0040 M HHL8 NE 4,790, 3949, T7OI- 

Acides orthotoluiques : 19. CH: 2-NO: 3 : 2,98, 3525, 1748; 20. CH; 2-CN 3 : 3,16, 3528, 
m4 ACER SES 20-220 %-bBr 50590, 027 17435029 CE e-CISrN ES, 
3530, 1743 2410 OCEH M M2 741 25 CES 2-00 EN 03,75, CPR TUE 
261 CE 2-03 :3,83,.3530, 1739: 27. CE: 2-NE3:03,02,—, 1737528. CH:,2-EL1, 3.513,08, 
355% 01740: 29, CHr2-NO24: 2,09, 3923, 17495 90. CE: 2-CN 4 : 8,14, 9928, 01748; 
SINCELE-Cl 550587 m4 320 EL 0 -Br 40 6,77, 02592, 17425600 (CEE 1009750; 
—, 19413 34. CH: 2-OCF 4 : 4,954, 35471, 1732; 35. CH 2-OCl5s 4 : 4,54, —, 1732; 36. CH: 2- 
OS B54rou734087. 10H12 NE 4u:r 5525, 8543,)197255198. 2GHsr2-NO2 50:575,25, 
sorte SOC CN:3,3M--, 747404 CE,2-Dr 5 :15,98,46,,1749 48 CHSS-T2: 
3,02, 559393, 17495 dd. GE: 2-C15 : 3,63, 3530, 1744; 43. CH: 2-OCE 5 : 3,84,,95906, 1740; 
44, CH 2-OCH:5 : 3,86, —, 1939; 45. CH: 2-OH 5 : 3,92, —, 1941; 46. CH 2-NEb 5 : 4,14, 
=) 1939 472CH5 2-NO: 6 : 2,40, 3613, 17961; 48..CH; 2-T 6 : 2,90, 3520,11955 3149: CHs 2— 
Br6%.2,71,03911,,2959:/50,, CH; 2-C16,:,5,975,18512,11956;,51.,CH5,2-0FL,6,:.,3,53,:3516, 
1684; 52. CH: 2-NHb 6 : 3,73, 3509, 1698; 53. CH: 2-OCH 6 : 3,46, 3520, 1749. 

Acides métatoluiques : 54. CH; 3-Br 2 : 2,90, 3524, 1752; 55. CH 3-NO: 2 : 2,91, 35923, 
1955; 56. CH 3-I 2 : 2,92, —, 1749; 97. CH: 3-CI 2 : 3,00, —, 1751; 58. CH 3-FH 2 : 4,37, 
3538, 1740; 59. CH: 3-OH 2 : 3,17, 3530, 1693; 60. CH: 3-NHh 2 : 4,92, 3538, 1704; 
61. CH: 3-OCH: 2.213,84, 3529, 1746:.62, CHs 3-NO>y4 : 3,65, 3528, 1749; 63. CE 3-Br 4 : 
4,03, 3533, 1943; 64. CH; 3-Cl 4 : 4,07, —, 1742; 65. CH: 3-OH 4 : 4,68, —, 17935; 66. CH: 3- 
NO» 6 : 2,55, 3521, 1760; 67. CH: 3-I 6 : 2,95, —, 1750; 68. CH: 3-Br 6 : 3,00, 3524, M DES 
BONCELE-Clhécmnat, L754:470;::CH533-0 FL. 6 3,14; 3528, 1696; 71. CH: 3-NEb 6 : 
1280 SOS 70e 

Acides paratoluiques : 72. CH; 4-NO: 2 : 2,68, 3523, 1757; TAC BTP 00 7"00 020; 
1751; 74, CH: 4-1 2 : 3,20, —, 1747; TAC A CP 5 0m 0170070. CES AE 410, 
3540, 1938; 77. CH: 4-OH 2 : 3,29, 3529, 1696; 78. CH: 4-NEB 2 : 5,04, 304,070 ; 
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2, 1748; 80. CH: 4-NO: 3 : 3,62, 3530, 1749; 81. CH: 4-Br 5: 
4,06, —, 17443 83. CH 4-OH 3 : 4,32, —, 1739; 84. CHI; 4- 


Le graphique L représente les fréquences » (OH) en fonction des pK. 
Il montre que la majorité des points représentatifs sont voisins d’une 
droite d’équation : » (OH) = 3498 + 9 pK (I). Seuls s’en écartent nota- 
blement les points figuratifs des sept acides orthotoluiques substitués en 6, 
des quatre acides orthométhoxylés et l’acide amino-2 métatoluique. Pour 
les sept acides orthotoluiques, la double substitution en ortho ne permet 
pas au groupement carboxylique de rester dans le plan du noyau benzé- 


«| 4 
1Y Cn- 78 
| _. à 71 2% 
| NE 6° e— 
84— 9 & 36 
3540 RS REA RUES AE CR LT 
15 @——— 0 
Le same 4 
| 
81 © 
32 x D —16 
77 23 2. ? 63 
en NS 25 Re A— =: 79 
3530 7 / &£ 26 
2 J A 61 
_ : 5? 
ns NN Ne 
x 
Re rem x 12 
D —_—_—___ + XA 2 
66 / 6 $, 
3520 LE rm à, ° 58 
pos LIT SEE ; ————— 53 
@—51 
[ © Acides orfhofoluiques substi/ués en 6 


À Acides benroïques orthométhoxylés 

@ Acides benzoïques chélaltés sur le C=0O 
3510 CE ® Acides benzoïiques amines non chelarés 
A Acides orthotoluiques (autres cas) 

X Acides benzoïques (aufres cas) 


S 


nique; les acides orthométhoxylés présentent un phénomène d’isomérie de 
rotation (*); quant à la mesure du pK de laminoacide, elle est moins 
préaise (°). 

La droite (1) a une pente voisine de celle obtenue par Goulden avec les 
valeurs correspondant à neuf acides benzoïques et à treize acides cinna- 
miques (*). Il est important de souligner cependant, à la suite de Flett, 
qu'on ne peut espérer une relation univoque, valable pour tous les acides 
carboxyliques, entre les fréquences y (OH) et les pK, «les entropies d’iomi- 
sation devant varier si les modifications structurales sont importantes » (°). 

Sur le graphique Il, les fréquences » (OH) sont portées en fonction des 
fréquences (CO). La fréquence v (OH) y apparaît comme une fonction 
décroissante de la fréquence (CO). La droite (II) a été tracée à titre 
indicatif. Font franchement exception les acides dont le groupement 
carbonyle est chélaté par OH ou NH et les acides orthotoluiques. La fré- 
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quence Y (OH) de ces acides chélatés se situant normalement sur la 
droite (1) » (OH) = / (pK), la liaison intramoléculaire semble, dans ce cas, 
sans influence sur le groupement OH carboxylique. Il n’y aurait pas ici 
transfert électronique notable du groupement CO au groupement OH 
carboxylique. Parmi les acides orthotoluiques, les acides doublement 


#1et 63 
24 et 25 


substitués en ortho s’écartent de la droite (IT) comme ils s’écartaient de la 
droite (1); la position du carbonyle hors du plan du noyau benzénique 
perturbe lensemble du groupement carboxylique. Pour les acides ne 
possédant qu’un groupement en ortho, on observerait un effet analogue 


atténué. 

(*) Séance du 15 février 1960. 

(:) D. PELTIER, A. PicHEviN, P. Dizago et M.-L. JosiEN, Comptes rendus, 248, 1959, 
Dario 

@) J. LecomTEe, Handbuch der Physik, 26, S. Flugge, Springer-Verlag, Berlin, 1958. 

() D. PELTIER, Thèse, Rennes, 1956. 

() J. D. S. GouLpEN, Spectrochim. Acta, 6, 1954, p. 129. 

OC Ererr Je ChemsSoc 05 4p 4902 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence des liaisons S—S sur la solubilité et la 
configuration de l’ovalbumine et de la sérumalbumine dans les soloanis 
binaires. Note de MM. Serce FRexkez et Pauz Horx, transmise par 


M. Gabriel Foëx. 


En accord avec les idées développées par S. E. Bresler et l’un de nous ("), 
les protéines globulaires en solution se trouvent dans un état d’équilibre 
plutôt métastable qui peut changer dans des limites larges lorsqu'on fait 
varier le solvant. Dans les termes du modèle de structure de Linderstrôm- 
Lang (?), ces changements peuvent être décrits de la manière suivante : 
Dans l’eau pure, les groupes latéraux hydrophobes tendent à occuper 
une position au centre de la molécule et sont séparés de l’eau par les 
groupes polaires. 


Lilo ! 


100 


 DMF. 


Inévitablement un pliage répété conduit à la transformation de la 
macromolécule en la structure secondaire (hélice 4); à l’endroit des plis 


n 


l’hélice se déforme et conformément à cette configuration le pouvoir rotatoire 
spécifique diminue (la rotation lévogyre augmente). L’addition d’un 
solvant peu polaire (dioxane, diméthylformamide) solvate les groupes 
hydrophobes responsables de la structure tertiaire et le degré de spira- 
lsation augmente en général (!). Par substitution complète de l’eau par 
un solvant non polaire on pourrait s'attendre à un retournement du globule 
dans lequel se concentrerait à l’intérieur les groupes polaires (structure 
tertiaire retournée). Cependant il est peu probable que ce processus soit 
possible dans la mesure où la déshydratation du globule conduit au ren- 
forcement substantiel des liaisons hydrogène intramoléculaires, ce qui 
pratiquement détruit complètement la structure tertiaire et, par suite, 
transforme la protéine en hélice x allongée. 
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Dans le travail cité on a montré que l’ovalbumine dissoute dans le 
2-chloroéthanol pur donne une rotation spécifique de + 15° correspondant 
à une spiralisation complète et un incrément de viscosité y — 100 corres- 
pondant à un ellipsoïde allongé de rapport d’axes égal à 30. Avec les 
sérumalbumines de pareilles transformations ne peuvent pas être obtenues 
par suite de la présence du squelette formé par les liaisons S—S qui main- 
tiennent la structure tertiaire (17 liaisons S—S pour une molécule de 
masse moléculaire égale à 69 000). 

La labilité de la sérumalbumine humaine (SAH) augmente de manière 
significative par oxydation de ses liaisons S—$ par l’acide performique; 
dans ces conditions néanmoins la macromolécule perd sa structure (*). 
Le rôle des liaisons S—$ a été examiné en détail dans le travail cité (‘); 
ci-dessous nous avons abouti à de nouveaux résultats relatifs au compor- 
tement de l’ovalbumine et de la sérumalbumine dans des mélanges dimé- 
thylformamide-eau à pH 10. Dans ces conditions, la réduction des liai- 
sons 5—S de la (SAH) par l’acide thioglycolique rapproche en grande 
partie ce comportement de celui de lovalbumine. Sur la figure 1 on a 
représenté la variation de la rotation spécifique de l’ovalbumine en fonc- 
tion de la concentration de la diméthylformamide telle qu’elle a été obtenue 
par V. Kuchner. La croissance de la rotation négative apparaît caracté- 
ristique pour les petites concentrations de diméthylformamide ainsi que 
sa chute à zéro au voisinage de la limite de solubilité de la protéine. 
A la lumière des schémas de structure exposés ci-dessus ce comportement 
peut être interprété de la manière suivante : 


Au début se produit un processus de « retournement » de la structure 
tertiaire, mais ensuite par simple déshydratation, le degré de spiralisation 
s’accroît rapidement; si nous extrapolons la courbe à 100 % de diméthyl- 
formamide, nous obtiendrons à nouveau une rotation spécifique pour la 
raie D du sodium [a] + 15°. 

Il en est autrement avec la (SAH) : déjà pour une concentration de 55 
à 60 % de diméthylformamide les solutions se troublent et les protéines 
forment une suspension fine. Ce phénomène n’est pas lié à une agrégation 
chimique et est facilement réversible. Par addition à une telle suspension 
de quelques gouttes d’une solution à 1 % d’acide thioglycolique ou plus 
exactement de son sel de sodium à pH 10-11, la solution devient homogène 
d’un seul coup et le reste jusqu’à une concentration de 80% de diméthyl- 
formamide. À la limite de solubilité de la protéine native [a] — 509, 
mais pour la protéine modifiée [2,] — 102. Ainsi l’extrapolation donnerait 
ici aussi, pour la diméthylformamide pure, une valeur de l’ordre de + 100. 
Pour les solutions où l’on a observé les valeurs minimales de[x,|, Pincrément 
de viscosité atteint presque la valeur 300, ce qui correspond à une struc- 
ture de molécule allongée avec un rapport d’axes de l’ordre de 100. 
Le brusque changement de solubilité par addition d’un corps spécifique 
réduisant les liaisons S—S fournit une démonstration claire du rôle du 
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degré de liberté interne pour la solubilité des macromolécules complexes. 

Ces résultats peuvent être interprétés dans l'esprit de la statistique de 
Huggins (‘) pour les solutions de macromolécules rigides, mais aussi phéno- 
ménologiquement dans l’esprit des considérations développées ci-dessus. 

Le squelette des liaisons disulfides empêche le retournement partiel du 
olobule, c’est-à-dire le réarrangement des groupes polaires et hydrophobes 
à l’intérieur du volume occupé par la molécule, ce qui est nécessaire pour 
lui conférer une certaine solubilité dans un solvant peu polaire. En faisant 
disparaître le squelette de ces haisons S—$S on obtient instantanément ce 
réarrangement et la solubilité croît brusquement. En perdant sa stabilité 
chimique la structure tertiaire ne peut déjà plus s'opposer à une spira- 
lisation ultérieure et le comportement ultérieur de la SAH rappelle celui 
de l’ovalbumine déjà privée de liaisons S—<$. 


(:) S. E. BRESLER, V. P. KucanER et S. Ia. FRENKEL, Biochimica, 24, 1959, p. 685. 
() K. LINDERSTROM-LANG et J. SCHELLMAN, Biochim. et Biophys. Acta, 15, 1954, p. 156. 
6) M: Hunter et F. MAC Durrie, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1400. 

C) M: L: HuGains, J. Chim. Phys., 44, 1948, p. 9. 


% 
(Institut des Composés macromoléculaires 


de l’Académie des Sciences de l’'U. R. S. S., Léningrad, 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Application de la méthode de Kryukov et Zhukho- 
euskit à la mesure du coefficient d’autodifjusion du strontium dans le 
métalitanate SrTiO,. Note (*) de MM. Pierre Turuer, Paur Bussière 
et Marcez Prerrre, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une précédente Communication ('), l’un d’entre nous posait le 
problème de la comparaison des coefficients d’autodiffusion des ions titane, 
baryum et strontium dans les titanates SrTiO, et BaTiO.. 


Grâce à l’emploi de traceurs radioactifs, G. Verduch (?) a pu mesurer 
le coeflicient d’autodiffusion du baryum dans le titanate BaTiO,, par 
des méthodes de contact et d'absorption. Ses résultats se résument par la 
relation 


S9 000 
(I) Dore ce 


La méthode proposée par Kryukov et Zhukhovitskn (*), basée sur l’em- 
ploi d'échantillons de faible épaisseur paraît susceptible d’être mise à 
profit pour de telles études. Nous l’avons adaptée à la mesure du coefli- 
cient d’autodiffusion du strontium dans son métatitane. 

Des céramiques frittées de ce composé ont été obtenues par des méthodes 
connues ('). Du carbonate de strontium est intimement mélangé avec de 
l’anatase et porté à 11000 C, le métatitanate formé est comprimé dans une 
matrice cylindrique et fritté au four électrique à une température voisine 
de 14000 C. La densité apparente des pastilles obtenues varie de 4,7 à 4,9, 
soit 05 %, de la densité théorique de 5,12 calculée à partir des données 
radiocristallographiques. Les échantillons possèdent des propriétés méca- 
niques suffisantes pour permettre de les façonner à volonté. Par abrasion, 
il est possible d’obtenir des plaques rondes d’un diamètre de lPordre de 
17 mm et d’une épaisseur de 0,5 à 0,4 mm, donc suffisamment faible 
pour que la méthode citée plus haut soit applicable avec le traceur utilisé : 
le “’Sr, émetteur 5 de 1,36 MeV, période 5r Jours. 

Ce dernier nous a été fourni par le Service des Radioéléments artificiels 
du Commissariat à l'Énergie atomique sous forme de carbonate que, par 
réaction avec l’anatase, nous avons transformé en métatitanate ‘"5rTi0.. 
Ce composé est mis en suspension dans l’eau et l’une des faces des minces 
plaquettes est recouverte au pinceau d’une couche de titanate marqué. 
L'uniformité de la couche est aisément contrôlable par autoradiographie 
et microdensitométrie. 

La diffusion du produit marqué a été provoquée à des températures 
variant de 1000 à 13009 C. L'activité de chacune des faces de la plaquette 
étudiée est mesurée avant et après diffusion au compteur de Geiger-Müller. 
Le coefficient de diffusion D se calcule, connaissant l'épaisseur { de l’échan- 
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tillon, le temps de diffusion t et la température T de l'essai, par la relation 


(ID) Log LR E = + K, 
où L, est l’activité de la face antérieure (qui a reçu le traceur), [, celle 
de la face postérieure, et K une constante. 

La principale cause d’erreur paraît être la volatilisation partielle de la 
couche déposée, par effet mécanique au moment du choc thermique lors 
de la mise en température. Elle se traduit par une diminution anormale 
d'activité de la face antérieure. En l’absence de volatilisation, cette dimu- 
nution doit être accompagnée d’une augmentation corrélative de l’activité 
de la face postérieure. L’erreur due à la volatilisation est éliminée en effec- 
tuant pour chaque essai un deuxième chauffage, et appliquant la rela- 
tion (II) avant et après lui. La durée du premier chauffage est prise assez 
longue pour fixer le traceur par diffusion. 

Les résultats obtenus dans ces conditions sont résumés dans le tableau 
ci-dessous, toutes corrections étant faites sur les taux de comptage, qui 
sont entachés d’une erreur statistique de 0,5 % seulement. 


Activités (coups/mn) 
A ——"— 


avant diffusion. après diffusion. 

———  —_— Se — D 
HIER t(s). l(cm). LE 1 1» 1 Cemisst) 
LH hie 20 220 0,034 2026 1190 2680 1310 0,9. 10 7° 
TASSE 55 800 0,044 5464 670 150 791 I, 4:10 
OP CES 51 000 0,040 590 68r 4472 769 2. 1.10% 10 


On en déduit pour le coefficient d’autodiffusion du strontium dans son 
métatitanate l’expression 


70 000 
RT 


DE 470 e 


Ainsi une plus faible valeur de l'énergie d'activation et une plus forte 
valeur du facteur de fréquence sont responsables d’une valeur de D, 
mille fois plus forte environ entre 1200 et 13000 C que celle de D,, men- 
tionnée ci-dessus. 

D’autres essais sont nécessaires pour confirmer ces résultats. Toutefois, 
il est d'ores et déjà acquis que la méthode de Kryukov et Zhukhovitskii 
est applicable aussi bien pour des composés minéraux du type oxyde 
que pour les métaux. Outre des calculs simples, elle présente, sur les autres 
méthodes utilisant l’absorption des rayonnements, l’avantage de déceler 
et d'éliminer l’erreur éventuelle de volatilisation par choc thermique, 
ainsi que nous lPavons montré. 


4 


) Séance du 22 février 1960. 

) P. TuRLIER, Thèse, Lyon, 1959. 

) À. G. CC. VEerpucH, Andles de Edafologia y fisiologia Vegetal, 12, 1953, p. 387 

) S. N. KryuKov et À. A. ZHUKHOvVITSKIr, Dokl. Akad. Naouk S. S.S. Re, 00, 1953 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la déformation des molécules au 
cours des réactions chimiques. Note de M. Srerax Popovici et 
Mie Mariana Por, présentée par M. Paul Pascal. 


D’après Ingold (‘) les réactions chimiques sont des conséquences parti- 
cubères des déformations provoquées dans certaines molécules par les 
forces dues à la présence d’autres molécules. La connaissance des états 
électroniques excités des espèces en réaction est très importante pour 
une théorie physique des réactions chimiques. On dispose ainsi d’une 
base expérimentale remarquable pour affirmer que les changements 
de la structure et de la forme des molécules dans les excitations électro- 
niques de faible énergie sont une règle générale et non pas une exception. 
Staab (*) a souligné, lui aussi, l’importance de la connaissance des défor- 
mations de structure des molécules en réaction pour une théorie générale 
de la constante de vitesse. Pour caractériser les changements de la structure 
et de la forme des molécules dans les réactions chimiques, nous (*) avons 
déjà proposé l'introduction de la grandeur a — d In 4/dA où x représente 
la constante d’action et À l’énergie d'activation. 

Dans cette Note nous nous proposons de donner quelques précisions 
concernant la liaison entre les déformations des molécules dans les réactions 
chimiques et les paramètres de l’équation d’Arrhenius. 

Si nous admettons que l’énergie d’activation et la constante d’action 
dépendent de la structure et de la forme des molécules, fait absolument 
naturel, une relation entre ces grandeurs sera possible. Comme dans l’équa- 
tion d’Arrhenius, explicitée sous la forme In k — In x — (A/RT), la cons- 
tante d'action apparaît par son logarithme, on peut écrire In a = f (A). La 
déformabilité des molécules dans les réactions chimiques étant a = dIn 4/dA 
ou a = f’ (A), son expression dépendra de celle de la fonction f (A). 

Pour de nombreuses réactions, qu’elles aient heu dans un milieu homo- 
scène (‘) ou hétérogène (*), on a constaté que In x est une fonction linéaire 
de A. Rüetschi (*) se basant sur la statistique et la théorie des surfaces 
d'énergie potentielle, a discuté cette relation empirique. Elle peut être 
aussi déduite de léquation d’Arrhenius qui s’applique dans de nombreux 
cas. 

Soit donc l’équation d’Arrhenius explicitée sous la forme 

Wnf—=Inœx—, ou In & — In À + S . 
RT RT 

Pour les réactions dans lesquelles la variation des paramètres % 
et À n’affecte pas la constante de vitesse, pour T = Cte, À est aussi une 
constante, ce qui conduit à Inæ= Cte+(A/RT). Dans ce cas parti- 
culier a—1/RT. Beaucoup plus nombreuses sont les réactions où In k 
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est une fonction linéaire de A, c’est-à-dire In k — Cte + bA. Dans ce 
cas In «= Cte + (b + 1/RT) À ét si nous notons (b+1/RT)=a on 
obtient In « = Cte + a A. Si nous admettons qu’à la périphérie de la 
molécule peuvent se produire aussi des phénomènes indépendants de sa 
structure, le terme constant peut être remplacé par la somme In P + In & 
ce qui conduit à In a = In P + In «+ a À. 

Dans cette relation, P caractérise les phénomènes qui ont lieu dans la 
zone périphérique des molécules et qui ne dépendent pas de leur déformation 
structurale. La constante 4, représente la valeur limite de la constante 
d'action pour À — 0, à condition qu’à la périphérie de la molécule ne se 
produisent pas les phénomènes indépendants de ses changements de 
structure. Cette grandeur représente la caractéristique de tout un groupe 
de modifications qui ont lieu dans la structure des molécules en réaction. 
Pour une espèce de molécules, la constante %, peut avoir plusieurs valeurs 
selon les conditions de réaction ou selon les changements dus à la modifi- 
cation ou à la substitution de certains groupes fonctionnels. En ce qui 
concerne la grandeur a, on peut affirmer la même chose. L'influence du 
solvant sur la vitesse de la réaction de Diels-Adler entre le diphényliso- 
benzofuranne et l’acrylonitrile (*) et la solvolyse du chlorure de benzyle (*) 
confirme cette supposition. 

La dépendance de l’énergie d'activation vis-à-vis de la structure des 
molécules en réaction, est particulièrement évidente dans la réaction de 
Menschutkin (”). L’activation dans le processus de formation de l’iodure 
de tétraéthylammonium, d’après Scheibe (!°), étant une conséquence de 
la modification de la structure de l’iodure d’éthyle, sous l'influence du 
solvant, 1l en résulte que l’état activé est différent d’un solvant à l’autre. 
Ce fait infirme lhypothèse qu’un même complexe de transition existe 
dans tous ces solvants. 


CAR INGOLD J Chine Phys 53000 p-- 472. 
EH A STAAB, Angew.mCGhem., 70, “1958,.p. 37. 
M. de et S. Popovicr, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2638. 
R. A. FAIRCLOUGH et C. N. HINSHELWOOD, J. Chem. Soc. London, 1937, p. 541: 
E: TommiLaA et P. KAURANEN, Ref. J. Chem. S.S. S. R., 25, 1955, p: 61: R. DAUDEL 
et O. CHALVET, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 943; Mme M. GrLLors et P. Rumpr, Comptes 
rendus, 246, 1958, p. 2900. 

(5) S. Z. RocniNsk1, Him. nauka i prom-sti, 3-4, 1958, p. 592. 

C)"PR ETscHI, CG. A.,-02, 1958, 86971. 

() Me M. Gizoïs et P. Rumpr, Bull. Soc, chim. Fr., 11-12, 1959, p. 1823. 

(9 EE; Toumirs'et co "AnmaAtad.-ScPHennicæ A 11,01; 1090 DT 

(‘) S. Popovicr et M. Por, Comptes rendus, 244, 1959, p. 351. 

(M) GrSCHRIBE et coll. 600, 1927 p. 14710, 


) 
pi 
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) 


({nstitut polytechnique de Timisoara, Roumanie.) 


SÉANCE DU 29 FÉVRIER 1960. 1653 


METALLOGRAPHIE. -— Observation directe de dislocations dans le bioxyde 
d'uranium fritté. Note (*) de MM. Arexaxpre Porrvorr et Rocer Cairar, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Le polissage électrolytique permet une étude fine de la microstructure des pastilles 
d'oxyde d'uranium fritté. Par cette technique, il a été possible de déceler au micro- 
Scope optique des arrangements de dislocations. 


Des arrangements particuliers de dislocations ont été décelés dans 
des pastilles d’oxyde d'uranium fritté à très gros grains, d’une dimension 
moyenne de 300 1. Ces échantillons ont été obtenus par recuit à 1 900° C, 
sous atmosphère d’argon, de pastilles d’oxyde d'uranium, de densité égale 
à 10,45 g/ml, préalablement frittées sous ammoniac craqué à 1 3500 C ('). 
Cet oxyde avait l’analyse suivante : 


Ag. AI. B. Cd. Cr Cu Fe. K Li 
100 50 02 H/0,2 0), 4) 28 <10 12 20 <2 
Mg. Mn. Mo. Na. Ni. P. Pb. Si. 

20 ea": <20 G) 29 250 =) 70 


Les impuretés sont exprimées en millionièmes rapportés à l’uranium. 

La température de recuit, 1 9000 C, a été atteinte à une vitesse moyenne 
de 1 0000/h. Après un palier d’une durée de 30 h à la température maximale, 
on a effectué un refroidissement à une vitesse supérieure à 1 ooo0/h pour 
le domaine des températures supérieures à 1 0000 C. Ce traitement ther- 
mique a été réalisé dans un four à résistance apparente en tungstène, muni 
d’écrans en molybdène et à tube réfractaire en oxyde de béryllium. 
L'ensemble du four était placé dans une enceinte en acier inoxydable où 
arculait de l’argon. 

Le recuit à 1 9000 C provoque un grossissement des grains de l’ordre 
de 100 et conduit à une décoration des dislocations par des particules 
opaques, décelables directement au microscope optique dans Ja 
matrice d'UO;, quelque peu transparente. Leur répartition a été étudiée 
par observation en fond noir de surfaces polies électrolytiquement, par 
observation en fond clair de surfaces polies et attaquées électrolytiquement. 
L’éclairage en fond noir met en évidence la répartition inter- et intragra- 
nulaire de ces particules. Elles apparaissent sous forme de points blancs 
et délimitent nettement, en position intergranulaire, les Joints de 
crains (fig. 1). — Elles présentent un effet de ségrégation préférentielle 
le long des arrangements de dislocations situés à Pintérieur des grains. 
Ainsi, en considérant la distribution intergranulaire des particules, on est 
amené à distinguer trois types de régions particulières 

— des régions où les ségrégations de particules présentent des configura- 
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üons géométriques : alignements parallèles à certaines directions (fig. r et 2), 
LT ‘ , rue : , \ À 
enroulements hélicoïdaux (fig. 3), empilements d’anneaux (fig. 4), ete.; 
— des régions sans anomalies locales décelables, au voisinage des figures 
précédentes (fig. 2); 


x r 


— des régions à répartition désordonnée de particules, entourant les 


deux types de régions précédentes (fig. 2). 


Fig. 1. — Précipitations inter- et intragranulaires (GE 00) 
Fig. 2. — Précipitations intragranulaires (G x 500). 


à] 


Fig. 3, — Enroulements hélicoïdaux (HE ETES) 
Fig. 4, — Empilements d’anneaux (CETTE): 


L'attaque électrolytique permet de déceler en fond clair des figures ana- 
logues à celles détectées en fond noir (fig. 5 et 6). Des arrangements semblables 
de précipités ont été mis en évidence dans de nombreux composés ioniques 
préalablement soumis à des traitements de reeuit, Dès 1993 Hedges et 
Mitchell (*) ont montré des arrangements linéaires de fines particules 
d'argent dans des cristaux de bromure d'argent. Des alignements héli- 
coïdaux ont été décelés dans la fluorine par Bontinck et Amelinckx (‘). 
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Notons que ce composé est isomorphe du bioxyde d'uranium. D’autres 
observations similaires ont été faites sur les composés suivants : Ag CI (°), 
Na CH era AUS Pr (il 

L'effet de décoration des arrangements de dislocations observé dans 
les frittés de bioxyde d'uranium recuits à haute température, peut être 
attribué à la présence d’impuretés dans la matrice ou encore à la précipi- 
tation de phases secondaires, U,0, par exemple, au cours du refroidis- 
sement rapide des pastilles portées à 1 9000 C. 


F16205: Fig. 6. 
Fig. 5. — Enroulements hélicoïdaux (G X 1250), 
Fig. 6. — Figures de précipitations (G X 1250). 


C’est pourquoi nous avons entrepris étude des conditions de décoration 
des dislocations, de lPidentification des particules opaques et des relations 
d'orientation eristallographique que les alignements de dislocations 
peuvent présenter avec le bioxyde d'uranium. 


(*) Séance du 15 février 1960. 
(:) A. BEL, B. FRANCOIS, R. DELMAS et R. CAILLAT, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1045. 
() A. PorTNorr et H. FrisBy, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1486. 
(:) J. M. Hencss et J. W. Mrrcuezz, Phil. Mag., (7) 44, 1953, p. 223. 
() W. BonNTINCK et S. AMELINCKX, Phil. Mag., (8) 2, 1957, p. 94. 
6) J. M. MircmeLzz, Report of the international Conference on dislocations, Lake Placid, 
1956, p. 69, publié par John Wiley Sons, New York, 1957. 

() S. AMELINCKx, Report of the international Conference on dislocations, Lake Placid, 
1956, p. 3, publié par John Wiley Sons, New York, 1957. 
) S. AMELINCKX, Acta Met., 6, 1958, p. 54. 
} D. J. BARBER, H. B. HARvVEY et J. W. Mrrcnezz, Phil. Mag.:(8) 2, 1957, p. 704. 
) S. AMELINCKX, Phil. Mag., (8) 3, 1958, p. 307. 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Dosage par rayons X d’une phase possédant une orien- 
tation préférentielle. Note (*) de MM. Pau Basriex et RExÉ MarGEranD, 
présentée par M. Albert Portevin. 


La détermination correcte du pourcentage d’une phase dans un alliage dont la 
structure possède une orientation préférentielle est difficile; nous avons mis au point 
une méthode précise de dosage d’une phase par rayons X dans un alliage à deux 
phases, doué d’une texture de révolution; le cas de la phase + d’écrouissage d’un 
acier austénitique instable est particulièrement traité. 


Lorsqu'un alliage a une texture d’orientation, le dosage d’une phase 
par les rayons X nécessite habituellement l'intégration de l'intensité tout 
le long d’un anneau de diffraction d’un diagramme de Debye et Scherrer. 
Ceci est malaisé, car il est difficile d’obtenir correctement l’anneau complet. 
De plus, même si la longueur d’onde utilisée est faible, 1l existe toujours 
sur la sphère des pôles une zone inexplorée correspondant à une calotte 
sphérique contenue dans le cône ayant pour demi-angle au sommet, 


l’angle de Bragg (fig. 1). 


Âxe Axe 
de texture l de rotation Axe texture 


C4 


NN 


XX 
NU 


Pig 


Fig. 1. — Exploration de la sphère des pôles. 
Les axes de texture et de rotation sont parallèles. 
Fig. 2. — Exploration de la sphère des pôles. 
L’axe de rotation est perpendiculaire à l’axe de texture. 


ù : à 2 à à De) à 1 û Q f s i “ 1 
Dans le cas d’une texture de révolution, nous avons pensé qu'il était 
commode d'utiliser la méthode originale suivante : l’échantillon en forme 
a] « QT 6le x à e\ 10 aire à Fr ay < 1 
d’aiguille est prélevé perpendiculairement à l’axe de texture, suivant un 
; ; 
rayon et cest autour de cet axe que nous le faisons tourner; de cette 
manière, compte tenu de la symétrie de révolution, la figure de pôles est 
complète et les zones inexplorées n’ont aucune importance; on voit sur la 
figure 2 qu'il existe au moins un méridien entier le long duquel l'intensité 
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est complètement connue. L’intensité intégrée tout le long d’un méridien 
est proportionnelle à la quantité de phase à doser. Nous avons pensé qu'il 
serait intéressant d'enregistrer directement sur un même cliché fixe, la 
somme des intensités tout le long d’un méridien de la sphère des pôles. 
Ceci est possible, en effet, à condition de considérer qu’un parallèle de la 
sphère des pôles correspondant à un angle de colatitude +, a une longueur 
égale à 27R sina (R étant le rayon de la sphère), par suite les intensités 
mesurées le long d’un méridien doivent être multipliées par sinx (fig. 3). 

Pour réaliser cette condition, 1l suffit que le temps de pose varie avec la 
position de l'échantillon, comme 1/sinz; la position initiale de l’axe de 
texture fait avec le faisceau incident un angle & — (7/2) — 6 et l’angle « 


Axe RE À 


Axe de texture 
Manivelle fl 
Axe de 
— Ra 
E E rolation A DES = =; 
Echantilon Moteur 
Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Relation entre un parallèle et le cercle de réflexion correspondant. 
Fig. 4. — Schéma du montage. 


est à chaque instant l’angle de l’axe de texture avec sa position initiale. 
Le mouvement peut donc être réalisé par une simple manivelle entraînée 
par un fil se déplaçant à vitesse linéaire constante (fig. 4). Les seules difii- 
cultés sont que : 

a. d’une part, pour 4 = 0, la vitesse angulaire de la manivelle 1/sinx 
est infinie, il suffit d’ailleurs de décaler légèrement la position initiale 
de cette manivelle pour éviter cet inconvénient, tout en commettant une 
erreur, négligeable d’après nos essais ; 

b. d'autre part, au cours du mouvement, le fil ne reste pas parallèle 
à lui-même; il suffit alors de prendre un fil assez long pour éliminer prati- 
quement cette dernière cause d'erreur. 

Nous avons appliqué cette méthode au dosage de la phase x d’écrouissage 
dans un acier austénitique instable, déformé par étirage ou tréfilage à la 
température ambiante. Nous avons déterminé à l’aide d’un microdensi- 
tomètre à cellule photoélectrique, les intensités des anneaux (111)% et 


CR, 1900, 1% Semestre \(L.1250, "N°: 9.) 105 
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(110)x en leur équateur. Les angles de Bragg sont respectivement 14599 307 
et 340 12/ pour la longueur d’onde XX, du chrome, ce qui donne, sur une 
chambre cylindrique coaxiale au faisceau incident et de diamètre 76 mm, 
deux anneaux distants de 1 mm environ. Il n’y a donc pas de correction 
à faire due à l'intervention de l’angle 6, sauf pour le coefficient d’absorp- 
tion qui varie légèrement; de plus, la transformation ÿ->4 est sans diffu- 
sion (!) et les plans (111)y et (110)x qui se correspondent dans la transfor- 
mation (?), possèdent le même nombre d’atomes disposés d’une manière 
semblable, et les facteurs de diffusion atomiques seront les mêmes; 1l 
suffit, par conséquent, de tenir compte des volumes des mailles, ainsi que 
des facteurs de structure et de multiplicité différents de ces plans, résultant 
du changement de système cristallin. 

Nous avons pu vérifier nos résultats par des mesures d'intensité d’ai- 
mantation à saturation (*), la phase x étant ferromagnétique et la phase y 
au contraire ne l’étant pas. Les pourcentages de phase x détectés par ces 
deux méthodes donnent des résultats remarquablement comparables 


(tableau I) : 


TABLEAU I. 


Pourcentage de phase &. 
© 


Mesures 
Échantillons. magnétiques. Rayons X. Ecarts. 
f 4 0 0 

Lattre 5,4 % HO 10 % 
De cents 1225 1/ 10 
DRE ATOS 26 28 7 
à 2 
SR 69 67 


L'écart entre les deux séries de mesures ne dépasse pas 10 %, même 
pour les faibles concentrations en phase 2%, alors que le noircissement du 
film n’est plus exactement proportionnel à lintensité du rayonnement 
reçu; entre 30 et 70 %, la précision est de l’ordre des meilleures mesures 
quantitatives de spectrographie X (‘). 

Notre méthode par rayons X permet le dosage sur des volumes de 
l’ordre de 0,25 à 1 mm’, ce qui correspond à des déterminations quasi 
ponctuelles et donne par conséquent la possibilité de mettre en évidence 
de proche en proche l’hétérogénéité de répartition de la phase orientée. 

C’est ce qui a été fait par nous sur des éprouvettes de compression 
fortement déformées d’austénite instable, ce qui nous a permis de déter- 
miner le pourcentage de phase x formée en fonction du taux de compression. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(') P. BASTIEN et J. DEDiEu, J. Iron and Steel Inst., 183, 1956, p. 258. 

() P. BASTIEN et R. MARGERAND, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2480. 

() A. SULMONT, J. DEDIEU et P. BASTIEN, Revue Métallurgie, 54, 1957, p. 897. 
(‘) A. GUINIER, Théorie el Techn. Radiocrist., 1956, p. 368. 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Recherche des halogénures métalliques possédant une 
activité catalytique en solution aqueuse. Note de M. Rosertr JExxy, 
présentée par M. Paul Pascal. 


La recherche de chlorures métalliques possédant une activité catalytique en 
solution aqueuse a été poursuivie. Sb Cl:, Sb Cl:, Bi Cl:, Ti Cl: et des bromures, 
en particulier FeBr:, se sont montrés efficaces. Par contre, les solutions aqueuses 
de Al Cl; sont inactives. 


Dans des publications précédentes ('), il a été montré que le chlorure 
de zinc, le chlorure de fer et le chlorure stannique possédaient une activité 
plus grande en milieu aqueux qu’en milieu anhydre pour catalyser Palcoy- 
lation des noyaux aromatiques. Le chlorure stanneux s’est également 
révélé comme un catalyseur en milieu aqueux, tandis qu’en milieu anhydre, 
il est inactif. 


Ceci nous a incité à rechercher, d’une manière systématique, parmi 
les halogénures métalliques les plus courants, même parmi ceux qui ne 
sont pas connus comme catalyseurs, ceux qui présentent en solution 
aqueuse une activité catalytique. 

Comme réactions de référence, nous avons utilisé la réaction à 500 du 
chlorure de benzyle, soit avec le phénol, soit avec le benzène. À cette 
température, et en employant le double d’aromatique que de chlorure 
de benzyle, on n’observe aucun dégagement d’acide chlorhydrique en 
l’absence de catalyseur ou en présence uniquement d’aeide chlorhydrique 
concentré. La deuxième de ces réactions, c’est-à-dire la formation de 
diphénylméthane, se fait plus difficilement que la première, c’est-à-dire 
qu’elle nécessite des solutions catalvtiques plus actives. 

L'activité catalytique d’un halogénure métallique a été mesurée par 
l'intensité du dégagement d’acide chlorhydrique à pression constante, 
quand les réactions-tests étaient effectuées en présence d’une solution 
aqueuse saturée en halogénure métallique et en acide chlorhydrique, 
d’un volume identique à celui de la phase organique. 

Les chlorures métalliques suivants n’ont donné lieu à aucun dégagement 
d'acide chlorhydrique pour les deux réactions : NaCI, KCI, NHLCI, MgCb, 
CaCL, BaCL, CuC, CdCl, HgCl, MnCL, CoCl:, NiCL, FeCl, CrCl;, AIÏCI:. 

FeCl,, SnCl, et SCI, se sont révélés les chlorures les plus efficaces et 
ont provoqué des dégagements de HCT très rapides pour les deux réactions. 
ZnCLk, et BiCI, sont un peu moins actifs, mais catalysent encore bien Îles 
réactions choisies. Les catalyseurs les plus faibles sont : SbCI,, SnCl 
et TiCl,, leur activité décroissant dans cet ordre. 


Les bromures ZnBr, et FeBr;, en solution chlorhydrique ou brom- 
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hydrique donnent des résultats sensiblement équivalents à ceux des chlo- 
rures correspondants. Le bromure ferreux FeBr, est un bon catalyseur de 
la réaction du phénol et du chlorure de benzyle, tandis que le chlorure FeCL 
est inactif dans ce cas. 

L'activité catalytique augmente avec la concentration en catalyseur et, 
à concentrations égales, cette activité dépend de la nature de l’halogénure 
métallique, c’est-à-dire que chaque halogénure possède une activité 
spécifique. 

L'absence d'efficacité catalytique peut être attribuée soit à une absence 
d'activité spécifique, soit à une solubilité insuffisante. Le premier cas est 
illustré, par exemple, par CaCL,, sel très soluble mais inactif, et le deuxième 
cas par AICI,, qui est en milieu anhydre l’un des plus actifs et le plus 
employé des chlorures métalliques, mais est inactif en milieu aqueux, du 
fait de sa faible solubilité, particulièrement en milieu chlorhydrique. 


Pour vérifier que le dégagement gazeux observé correspond effectivement 
à la formation de dérivés alcoylés et pour comparer l'efficacité des cata- 
lyseurs en milieu aqueux à celle en mieu anhydre, les produits formés 
ont été isolés dans le cas de lPutilisation de Sb CI;, Sb CI,, Bi CE et Ti CL, 
ces chlorures n'ayant pas été décrits dans les précédentes publications. 

Le benzène et le chlorure de benzyle, en présence de Sb CI;/5H,0 sont 
transformés après 30 mn à 50° en 23 % de diphénylméthane et 22 % 
de produits à point d’ébullition plus élevé. 

Avec Sb Cl; anhydre, Petrova (*) a obtenu 9 % de diphénylméthane 
dans cette réaction. 

Le phénol et le chlorure de benzyle, en présence de Sb Cl:/4 H,0 pen- 
dant 50 mn à 509, conduisent à 50 % de monobenzylphénols et 20 % de 
dibenzylphénols. Les monobenzylphénols sont complètement solubles dans 
la soude à 5 % et la recristallisation dans le cyclohexane fournit le para- 
benzylphénol de F 849. Ceci est en contradiction avec certains brevets (*) 
qui utilisent Sb CI; fondu et qui indiquent que l'emploi de Sb CI, conduit 
aux éthers phénoliques. 

En présence de Bi Cl;/2 H,0, après 1 h 30 mn à 50, le benzène et le 
chlorure de benzyle conduisent à 47 % de diphénylméthane et 25 , de 
dérivés supérieurs. La seule utilisation précédente du BiCl, semble être 
celle qui conduit à 14 % de diphénylméthane à partir de benzène et 
d’acétate de benzyle (*). 

La réaction du phénol avec le chlorure de benzyle en présence de 
TiCI,/6H,0, pendant 2h à 500, fournit 46% de monobenzylphénols, 
solubles dans la soude à 5 % et 22 % de dibenzylphénols. La condensation 
du benzène avec Le chlorure de benzyle n’a pas lieu en présence de TiCL. 

Celui-e1 est le moins soluble des chlorures catalytiques en milieu aqueux, 
ce qui peut expliquer qu'il en est le moins actif et donne des résultats 
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nettement moins bons qu’en milieu anhydre dans lequel il a montré une 
bonne activité dans un certain nombre de cas (*). 


ll 


(:) R. JENNY, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3477; 248, 1959, p. 3555. 
(2) A. M. Perrova, J. Gén. Chem. U. R.S. S., 24, 1954, p.' 491-493. 
(E 

( 


) 

) 

) Brevets américains n° 2.490.444-C. A. 44-6111; n° 2.510.937-C. A. 44-7056 h. 

») B. V. TroNov et À. M. PETROVA, JU Gén Chem. 23, 105%, D 1019; 044.258, 8184 a. 
() N. M. CuzuiNANE et D. H. LEYSHON, J. Chem. Soc., 1954, p. 2942-2947; R. PAJEAU, 


Comptes rendus, 247, 1958, p. 935. 


(Institut français du Pétrole, Rueil-Malmaison.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation des bromures basiques de magnésium 
en milieu alcoolique. Note de Mmes Léoxe Warrer Lévy et YoLaxne Tuow- 


MERET Bianco, présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude a été conduite d’une manière analogue à celle de la formation 
des chlorures (!), limitée toutefois à l’action de la magnésie sur les solutions 
alcooliques de bromure hexahydraté. Les concentrations salines ont varié 
de 0,2 à 2,4 mol/l, de solution. Les quantités de magnésie anhydre mises 
en œuvre ont été de l’ordre de 5 g/l et la durée des essais de 10 mois à 250, 
1 mois à 500, 24 h à 75, 100, 125 et 1500. En outre de quelques composés 
déjà trouvés par voie aqueuse (?), l'examen aux rayons X a permis de 
déceler trois phases qui seront désignées par leurs spectres : Br,, Br,, Br; :. 


Dans les solutions méthyliques la phase Br,, mélangée de magnésie 
anhydre, apparaît pour les teneurs les plus faibles en bromure (0,2 mol/l) 
à toutes les températures. Elle fait place à Br, et MgO dans les solutions 
titrant de 1,1 à 2,4 mol/l de 25 à 1009, à Br; : et MgO à partir des concen- 
trations 1,1 à 1260 et 0,9 à 1900. 

En milieu éthylique, de 25 à 1259 les phases Br, et MgO se forment dans 
les solutions les moins concentrées, sauf à 1500, où Br; prend naissance 
en mélange avec la magnésie. À partir de 0,4 mol/l et pour toutes les tempé- 
ratures, Br;; se retrouve jusqu’à la teneur de 1,7 mol/l où apparaissent 
MoBr:, 3 Me(OH):, 8 H:0 à 250 et le composé Br, au-dessus de 1000. 

Dans les solutions isobutyliques, la phase Br, a disparu, le mélange Br, 
et MgO aussi, sauf dans les solutions titrant 0,2 mol/l à 55 et 1002 et on 
obtient les composés formés par voie aqueuse, généralement aux mêmes 
températures, à des concentrations plus faibles. 

En effet, à 25 et 509, on trouve dans les solutions les moins riches en 
bromure Br; ; mélangé de Mg0 et MoBr,, 3 Mg(OH)., 8 H,0 à partir de la 
concentration 0,6 mol/l au lieu de 2,5 par voie aqueuse. 

A 75et 1009, Br; ; fait place au composé stable MgBr;, 9 Mg(OH),, 5 H,0 
pour une teneur en sel de 0,7 mol/l au heu de 2 en milieu aqueux et à Br, 
pour 1,1 mol/l au lieu de 6,7 (*). 


Il ne se forme que Br, à toutes les concentrations si les précipités ont 
été obtenus dans les solutions maintenues à leurs températures d’ébullition 
(10014 1F00) 

À 125 et 1509 Br, se transforme en MgBr:, 2 Mg(OH};, 4 H,0 dans les 


solutions les plus concentrées (à partir de 1,4 mol/l au lieu de 5,0). 


Abstraction faite du spectre de MgO, les raies de Br, et Br, sont peu 
nombreuses, mais leurs positions restent fixes d’une préparation à l’autre. 
Il ne semble pas qu'il s'agisse de solutions solides. 
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Les distances réticulaires et les intensités correspondantes relatives à 
ces spectres sont les suivantes : 


PTE, 70 18,040 70 12,00, 01I1 2,40 0112343 ME 2 34 MI1,00 01 TM OÙ 
ren 94, fn, 48 VD PAG ME T,35, LIT 30 NMTEIL 22 
Pre PS 0er ft: n0, Las: fffe, 32, 1f2,90,2fff 2,212 .ffL2,10, mur, 56,0 ff do) 


L’analogie des diagrammes Br,, Br, et a, b, ceux des chlorures corres- 
pondants est évidente, les raies principales se retrouvent, la première 
est déplacée dans le sens d’une plus grande maille cristalline pour Br, 
et Br, Il n’a pas été possible de caractériser par leur composition chimique 
les phases Br, et Br, toujours mélangées de magnésie. Quand celle-ci se 
trouve en moindre excès, le rapport stæchiométrique Br, à Mg relatif 
à Br, (0,06) est du même ordre de grandeur que celui de la phase corres- 
pondante des chlorures (0,05). Il est moins élevé pour Br, (0,08) que 
pour b (0,125), ce qui s'explique par le fait que les raies de MgO très accen- 
tuées dans le diagramme du bromure avaient à peu près disparu dans 
celui du chlorure. 

Les distances réticulaires du sel Br; ; et les intensités correspondantes 
sont les suivantes : 

IRRSEL MS O RS MCD ME re PRO M ON dr Momie AIR Mono Ut Mons 
fff 4o7, ? 3,90, ff 3,94, f 3,82, fff 3,77, ff 3,66, ff 3,63, tif 3,46, ff 3,35, f 3,25, ff 3,21, 
ITS T0 Sur ti 00-110 00200, 110 67cm 80 12-70 M0: yIeEtt 22 00 M2 01 
ILE 2 es (HBbe2n J6D IE 200 MDN ON OMS ARE PA 10 210) 18 Doi TU Dane AN 2000 ADN DO LI 2,20 
fe DD NE Does DMC DIU Phi M DONC DRM HE CES RDC JUL RON TN Dolelel 
Ur TO Mon METEO CONTOURS ART MTS ARR ANS Hey AO 
fi 0 ie 20; 


Les équidistances relatives aux plus fortes intensités se retrouvent avec 
un léger décalage dans Br;,, Br, et Bre, soit respectivement : 8,38, 8,25 
CU 0. Lunel ue 71.2.71,612.00 1,001, 00 ectr 7 [LSepoUrrut 
que Br, et Br, soient des étapes désordonnées dans la formation du réseau 
de Br;:. 

Treize préparations de Br;,, qui présente un large domaine d’existence 
dans les solutions éthyliques, ont été analysées après lavage à laleool 
et dessiccation à 95°. Les moyennes des rapports stæœchiométriques Br, et 
H,0 à Mg ont respectivement les valeurs suivantes : 0,120 + 0,006 et 
1,27 + 0,09, les analyses relatives à 3 composés obtenus en milieu 1isobu- 
tylique ont conduit à des résultats analogues 0,122 Æ 0,003, 1,28 + 0,05; 
nous admettrons, par suite, la formule MgBr,, 9 Mg(OH),, 3 H:0 pour 
laquelle les rapports envisagés sont égaux à 0,125 et 1,25. 

Parmi les équidistances de Br, déjà données, les valeurs 8,31, 4,15, 
2,70 et 1,57 correspondent avec un léger déplacement aux plans les plus 
denses de Br,, Br;, Br;:. Les rapports analytiques varient dans les 
mêmes limites que pour les préparations de Br, obtenues par voie aqueuse 
(Our0 Mo Lomet, 1 01-a01.42). 

Nous avons done constaté des analogies au cours de l’étude de la forma- 
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tion des bromures et des chlorures dans les solutions alcooliques : appa- 
rition des phases X, en milieu méthylique, X, en milieu méthylique et 
éthylique et dans les alcools éthylique et isobutylique, à des concen- 
trations en halogénures neutres beaucoup moins élevées, des sels basiques 
trouvés par voie aqueuse. Deux bromures instables apparaissent toutefois 
qui font défaut dans les chlorures, le composé de spectre Br, et MgBr,, 
7 Mg(OH):, 3 H,0 ('). Ce dernier complète la série des sels caractérisés 
par un spectre de rayons X, comportant pour une molécule d’halogénure, 
des nombres impairs de molécules Mg(OH), allant de 1 à 0. 


(:) Comptes rendus, 248, 1959, p. 976. 

(2) Comptes rendus,. 242, 1956, p. 134; 234, 1952, p. 1979; 238, 1954, p. 2242 où Brz 
est désigné par A. 

(*) La phase instable Br, ne se forme qu’à 125° en milieu aqueux. 

() MgBr,, 7 Mg(OH):, 10 H20, formé par alcoolyse de MgBr:, 5 Mg(OH);, 8 H20 garde 
le spectre de ce dernier. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — De l’action de l'acide sulfurique à 32 % sur les 
monosaccharides. Note (*) de M. François-A, Asanie-Maumerr, transmise 
par M. Marcel Delépine. 


En vue de tenter de déterminer l’origine de la destruction d’une partie des 
hydrates de carbone au cours de l’hydrolyse acide totale d’une matière cellulosique, 
une série de monosaccharides, seuls ou en mélange, ont été traité par l’acide sulfu- 
rique concentré, puis dilué. Il se révèle que l’acide n’a pratiquement aucune action 
destructrice sur les monosaccharides. La condensation réversible des monosaccha- 
rides par l’acide concentré suit une cinétique qui paraît très compliquée, mais 
montre que la destruction des hydrates de carbone du bois au cours de l’hydrolyse 
totale a lieu avant que le terme monosaccharide soit atteint. 


L’hydrolyse acide d’une matière cellulosique correspond théoriquement 
à la formule 


(A) (C0) 0 nb (0) > Css Os: 
(B) ORÉPO TELE a > OA ON 


Bien que la réversibilité de ces réactions soit discutée par certains 
auteurs, elle n’en est pas moins généralement admise. 

Les acides fort concentrés semblent catalyser la condensation par 
laquelle les molécules de sucres, après déshydratation, se combinent pour 
former des disaccharides, voire même des oligosaccharides, et cette conden- 
sation semble de préférence être réalisée entre le groupe hydroxyle primaire 
d’une molécule et le groupe réducteur d’une autre. 

Les acides fort dilués ont toujours tendance à hydrolyser les disaccha- 
rides en monosaccharides, même si la vitesse de réaction est très lente à 
la température ordinaire. L’excès en eau favorise la formation de mono- 
saccharides, tandis qu’une concentration élevée en sucres favorise la 
formation de polysaccharides. 

Afin de tenter d'apporter quelques éclaircissements au mécanisme de 
l’action de l’acide sulfurique concentré sur les monosaccharides, différents 
sucres seuls ou en mélange ont été traités avec de l'acide sulfurique à 92 % 
à la température ordinaire, à raison de 1 g de sucre pour g ml d’acide. 
Après le traitement, le mélange sucre-acide a été dilué 50 fois avec de 
l’eau distillée et la quantité de sucre restant déterminée par la méthode 
de Luff et calculée en glucose pour simplifier les calculs, bien que dans 
le cas du xylose, par exemple, ce ne soit pas exact. 

Les résultats sont indiqués dans le tableau I. 

La quantité de produits réducteurs calculés en glucose diminue sensi- 
blement dans tous les cas. La diminution varie selon le monosaccharide 
considéré ou le mélange. Il semble qu’on soit en présence de réactions 
complexes faites d’une succession de condensations et de dépolyméri- 
sations par hydrolyse, au moins lorsqu'un monosaccharide est traité seul 
par l’acide. En effet, pour les trois sucres étudiés, la diminution de la 
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Quantités de produits réducteurs calculés comme glucose après traitement de différents 
monosaccharides par l'acide sulfurique à 752% (en pour-cent des monosaccharides 


originaux ). 
Durée du traitement en heures. 


Composition du mélange de monosaccharides. 2. 3. D: 18. 

TOO RAUDONE 1 OI MES AE SL TER 68;x 053%: 158,4" 99,9 6323 
AT De TONER D ei Et CRE SPORE PA H33 CON PT, TOUS 42,5 
TOM RTIASS -dS rtte A RE EE LEE 47,0 14,4: 26,6: ..28,h BL 
50 tluebse;- Do Mmahhose A A0 UNE 95,8 94.2 80,8 80,8 72,8 
DOVE PROS DO ER VISE es area env ipii 76,1 Ji «D 020 52,4 
DOUÉ TDANDOSS DOTE AL VION. - 2e ses 0e nes sr un 70,6 78,3 . 76,8 79,6 79,6 
33,3 % glucose, 33,3 % mannose, 33,3 % xylose... 66,3 58,9 55,3 93,5 43 ,4 
33,3 % glucose, 33,3 % mannose, 33,3 % xylose 

(apres dilution: et ébullition )".cs ere er 96.4 - “97,5 “95.51 10698:6 TOR E 


quantité de produits réducteurs est minimale entre 2 et 5 h et elle augmente 
ensuite sensiblement, ce qui confirme la théorie de réversibilité. 

Le glucose semble le moins affecté par l’acide et le mannose et le xylose 
semblent l'être à peu près de la même façon. Les mélanges binaires sont 
moins affectés par l’acide spécialement lorsqu'ils contiennent du glucose. 
Sauf pour le mélange glucose-xylose traité 18 h, les mélanges binaires sont 
toujours plus affectés qu’un sucre seul quel qu'il soit. Les variations de 
la quantité de produits réducteurs demeurent assez irrégulières, sans toute- 
fois avoir tendance à une augmentation pour les traitements prolongés, 
contrairement à ce qui a été observé lorsqu'il n°v à qu’un seul sucre. 

Les variations pour le mélange contenant les trois sucres sont les plus 
régulières. Jusqu'à 3 h de traitement, les quantités de produits réducteurs 
sont supérieures à celles obtenues pour un seul sucre, mais toujours infé- 
rieures à celles des mélanges binaires. Après 5 h, elles sont inférieures à 
celles du glucose mais toujours supérieures à celles du mannose et du xylose. 

Il semble que les sucres en mélange ont une action inhibitrice vis-à-vis 
de la disparition des groupes réducteurs. 

Afin de vérifier s'il s’agit bien d’une réaction d'équilibre et pas seule- 
ment d’une destruction plus ou moins rapide des sucres, le mélange conte- 
nant les trois sucres, après traitement par l'acide concentré et dilution, 
a été porté à l’ébullition durant 6 h et la quantité de produits réducteurs, 
calculés en glucose, déterminée. Les résultats figurent également dans le 
tableau T. Ces résultats confirment la théorie de la réaction d'équilibre, 
et montrent que les sucres ne sont pratiquement pas détruits ni par l'acide 
sulfurique à 72 % à froid, ni par l’acide dilué à l’ébullition, 

Par contre, ils n'expliquent pas la destruction des hydrates de carbone 
durant l’hydrolyse totale du bois, qui peut atteindre 10 % des hydrates 
de carbone pour le bouleau, par exemple. Au cours d’autres essais (), 
il a été trouvé qu'il n’est presque pas formé de produits réducteurs par la 


DE" 
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seule action de l’acide concentré sur le bois. Par hydrolyse du bois de 
peuplier avec l'acide sulfurique à 95 %, il a été obtenu un maximum 
de 5,9 % de produits réducteurs (calculés en glucose pour-cent de bois 
original). Après dilution et ébullition durant 30 mn, la quantité de produits 
réducteurs était de 43 %. La quantité de monosaccharides présents est 
done minimale. 

Comme ni l'acide sulfurique à 72 % à la température ordinaire, ni l’acide 
sulfurique dilué à lébullition ne semblent avoir d'influence sur les mono- 
saccharides, 1l en résulte que la destruction non réversible des hydrates 
de carbone au cours de l’hydrolyse totale du bois a lieu uniquement au 
cours de la phase avec l’acide concentré (formule A) et sur des produits 
intermédiaires entre la cellulose ou les hémicelluloses et les mono- 
saccharides. 


*) Séance du 22 février 1960: 


(C) 
(:) F. A. ABADIE, Comptes rendus, 220, 1945, p. 409. 


(Institut Norvégien de Recherches Papetières, Oslo.) 


1668 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


+ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l'acide pyruvique avec des aldéhydes 
aliphatiques. Note de MM. Paur Corpier, JEax SCuReIBER et CamiLLE 


G. Werwcra, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'association équimoléculaire d’aldéhydes gras et d'acide pyruvique peut 
conduire, selon les conditions de réaction, soit à des z-céto y-alcoyl ;-butyrolactones 
ou à des acides alcoylidène-pyruviques, soit à des hydroxy-2 méthyl-2 alcoyl-3 
n-butanaloïques. 
Dans le but de préparer les acides alcoylidène-pyruviques, 
_R—CH=CH—CO—CO,H, 
nous avons voulu étendre aux aldéhydes gras la réaction de crotonisation 


bien connue en série aromatique : 


Ar—CHO + CH;,—CO—CO,H — Ar—CH—CH—CO—CO,H + H,0. 


Quelques essais dans ce sens avaient déjà été effectués par |. Smedley 
et E. Lubrzynska (‘), puis par T. Yamanishi et Y. Obata (*), mais ces 
auteurs ou n'ont pas isolé les acides formés ("), ou ne les ont pratiquement 
pas décrits (*). 

En reprenant ce travail, avec des aldéhydes ahphatiques non substitués 
en %, nous avons pu observer que ces composés pouvaient s’unir équimo- 
léculairement avec l’acide 2-cétonique selon deux modes de réaction : 

1. Le milieu réactionnel est très polaire, l’acide pyruvique est libre 
ou salifié. 

Dans ces conditions nous constatons qu'il y a addition du groupement 
méthylénique de l'acide pyruvique sur le groupement carbonyle de l’aldé- 
hyde. La chaîne synthétisée est linéaire. 


R—CH,—CHO + CH,—CO— CO, R' 


st. de R GH: 
i—CH,—CHOH—CH,—CO—CO,R' OCH—CH—C—CO,R' 
(1) (IV) 
#4 OH 
//on® Nn® O 
“ x CE =C 
R—CH,—CH—CH—CO—CO;,R R CH C 
(II) CE iQ Ps è a) 
* sd 
NO 


(III) 


Il apparaît que dans un premier stade il se forme les acides-cétols 
; L 
(TH, R°= H). En milieu acide ces derniers se cyclisent en 4-cétobutvro- 
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lactones (I[IT); en milieu basique, ils se déshydratent en 4-cétoacides 
B.y-éthyléniques (IL, R’ = H). 

Il est à noter que l'orientation de la cétolisation dans cette voie exige 
des conditions assez drastiques, favorisant les réactions parasites de di- 
et trimérisation des aldéhydes gras. 

2. Le milieu réactionnel est peu polaire, anhydre, l’acide pyruvique 
est sous forme d’ester éthylique. 

Nous constatons alors une réactivité inversée, en effet le groupement 
méthylénique de l’aldéhyde se fixe au niveau du groupement carbonyle 
de l’ester pyruvique. Il se forme les hydroxy-2 méthyl-2 alcoyl-3 n-buta- 
naloates d’éthyle (IV, R'— C;H;), composés dont la chaîne carbonée 
est ramifiée. 

Un comportement analogue avait déjà été signalé par l’un de nous, 
en collaboration avec P. Goustille (*), (*), à propos de la condensation de 
l'acide phénylpyruvique avec la eyelohexanone en milieu alcalin et en 
milieu acide. 

Dans cette première Note nous décrivons la préparation et quelques 
propriétés des dérivés ramifiés (IV). 

Le comportement chimique de ces corps, la justification de leur struc- 
ture, de même que l’étude des dérivés linéaires (1), (II) et (III), feront 
l’objet de publications ultérieures. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — à. Préparation des hydroxy-2 méthyl-2 
alcoyl-5 n-butanaloates d'éthyle (IV, R'— C;H;). — Au mélange, agité et 
refroidi dans de la glace, de 1 mole de pyruvate d’éthyle et de 1,2 mole 
d’aldéhyde aliphatique fraîchement rectifié, ajouter, par petites fractions, 
0,1 mole de diéthylamine anhydre, diluée dans un volume double d'alcool 
absolu. Abandonner le mélange pendant 20 h au réfrigérateur (t — + 49). 

Après ce temps, diluer dans un volume double d’éther, laver la solution 
éthérée successivement avec une solution de CIH à 10 %, une solution 
de CO;KH à 10 %,, puis deux fois à l’eau distillée. Sécher la couche éthérée 
sur SO,Mpg, distiller l’éther. 

Le résidu est ensuite soigneusement rectifié sous vide. On obtient des 
liquides huileux, presque incolores, à odeur à la fois aldéhydique et rance. 
En milieu alcalin ces esters se coupent en régénérant l’aldéhyde et de 
l’acide pyruvique. 

Rendements, principales constantes et résultats d'analyse : 


\ 0/ 
+0 H % 


/0 


xdt É/(mm Hg) — ne — me a — 
R. M. (00), (EX BYE hell nv, calculé. trouvé. calculé. trouvé. 
CR TE 0 60/0,08 1,079 1,4380 Soon Hosi SO) C 00 
TOME PTS S 18 64/0,05 1000 1 ,4390 57 , 4 28,8 S,90 8,80 
RON Moore /0;00 7,030. 1,440 botte 00,7 8,90 8,90 
rl. ...4210 Of 80/0 ,09 1,01) 1,4415 Gr ,1 GT 0 9,90 9:35 
11 ; 


Le ; _—_. % De > G 
CRE RO 00 20 96/0 ,07 1,000 1,440 62,2 02,9 9:90 9,90 
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b. Préparation des acides libres (IV, R’ — H). — Les esters éthyliques 
décrits ci-dessus ne pouvant être saponifiés par la soude sans décompo- 
sition, la technique suivante, plus douce, a été adoptée : 

Agiter à la turbine pendant 2 à 3 h 0,20 mole d’ester, dilué dans 20 ml 

’éther, avec une solution de 0,24 mole de CO;HK dans 160 ml d’eau. 
Après ce temps, rassembler par de l’éther le peu d’ester non saponifié. 
Acidifier la couche aqueuse et l’extraire en continu par de l’éther. Par 
séchage sur SO;Mp, filtration, puis évaporation du solvant, on obtient 
l’acide-aldéhyde hydroxylé avec un rendement de l’ordre de 85 %. 

Ces acides sont des liquides huileux, peu colorés, peu odorants, indis- 


tüllables. 


SMEDLEY et E. LUuBRzYNSKA, Biochem. J., 7, 1913, p. 364. 
YAMANISHI et Y. OBATA, J: Agr. Soc. of Japan, 27, 1953, p. 657. 
GousTiLe, Thèse Doctorat Pharmacie, Strasbourg, 1958. 

. GOUSTILLE et P. CorDiEr, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2150. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, 
>, rue Saint-Georges, Strasbourg.) 


SÉANCE DU 29 FÉVRIER 1960. 1691 


CHIMIE ORGANIQUE. — Les sulfates de stéroïdes de la série du pregnane 
et leurs esters méthyliques. Note (*) de MM. Ravmovn Zerwix, BervarD 
Desrosses et Rouéo Emirrozz, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Description de monoesters de l’acide sulfurique et de stéroïdes du groupe de 
la Pregnanolone. Passage aux ester-sulfates doubles de stéroyle et de méthyle. 


Les sulfates de stéroïdes (1) sont des monoesters de l’acide sulfurique 
et de stéroïdes alcooliques : avec les bases alcalines ou organiques, ils 
forment des sels solubles dans l’eau ou Palcool. Ces monoesters s’obtien- 
nent par action sur le stéroïde alcoolique, d’anhydride sulfurique (sous 
forme de complexe anhydride sulfurique-pyridine) (!), (?) ou d’acide 
chlorosulfonique (*), dans un solvant organique (chloroforme, benzène, 
pyridine). Le traitement du composé obtenu au moyen d’une solution 
alcaline ou saline du cation choisi (Na*, K*, BH*) permet de passer au 


sel correspondant. 


R=OH-2S0; RO; S02 OS 
R—OH + CI1.SO0..0H = R—O0.S0,.0-+H++HCI 
R Cs H:z 
| | 
En Frs sb à 
JATCTST tin mer 
AD E ue SAULT 
| | 
SD OM SOPOCES 
(11) (11) 
CH; 
| 
CO 


SO:.0CH; 
(IT) 

Dans la série qui nous intéresse, les sulfates de 35-yl 20-ox0 54-pre- 
gnane (‘) et de 36-yl 20-0x0 5z-pregna 16-ène (*) ont été décrits sous forme 
de sels de p-toluidine ou de pipérazine. Récemment, McKenna et Norym- 
berski (°) ont soumis les sels de pyridinium des sulfates de 38-ÿ1 52-choles- 
tane et de cholestéryl à l’action du diazométhane, et isolé les ester-sulfates 


mixtes de stéroyle et de méthyle correspondants (I). 
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Dans le cadre d’un ensemble de recherches sur les sulfoconjugués d’hor- 
mones stéroïdes, nous avons préparé et caractérisé les sulfates de stéroïdes 
alcooliques de la série du pregnane sous forme de sels de pyridinium, en 
appliquant la première méthode considérée (complexe SO;-C;H;N en 
milieu pyridinique) 

36-pyridinium-oxysulfonyloxy 20-ox0 pregna 5-ène (sulfate de 36-y1 
20-0x0 pregna 5-ène et pyridinium), F 1930 (*), [a]s + 239 (*) (calculé %, 
C 65,79; H 7,65; N 2,95; trouvé %, C 65,72; H 8,09; N 3,20). 

38-pyridinium-oxysulfonyloxy 20-0%0 541-pregnane (sulfate de 35-ÿl 20-0x0 
5a-pregnane et pyridinium), F 1939, [«]ÿ + 670 (calculé %, C 65,52; 
Ho NS ou: trouve 957 C 65,01; EL"8,08; N 3,02) 

32-pyridinium-oxysulfonyloxy 20-ox0 5B-pregnane (sulfate de 34-yl 
20-0x0 5B-pregnane et pyridinium), F 1700, [x]ÿ + 103 (trouvé %, 
C 65,76; H 7,97; N 3,19). 

32-pyridinium-oxysulfonyloxy 20-0x0 5a-pregnane (sulfate de 34-yl 
20-0x0 5a-pregnane et pyridinium), F 1840, [x]ÿ + 70° (calculé %, 
20052: EH 5,03: S 6,72; trouvé %,-C 657 1868,25%80 60) 

Nous décrivons également quelques ester-sulfates doubles de stéroyle 
et de méthyle de la même série suivant un procédé qui nous est apparu 
plus simple que celui préconisé par McKenna et Norymberski, à savoir 
par méthylation in situ du sulfate acide de stéroyle : la solution chloro- 
formique du stéroïde est additionnée à froid d’un excès d’acide chloro- 
sulfonique puis saturée en diazométhane. Après concentration, le résidu 
est recristallisé du chloroforme-hexane ou chloroforme-éther pour fournir 
l’ester mixte avec un rendement de 50-70 %,. 

33-méthoxysulfonyloxy 20-ox0 pregna 5-ène (sulfate de 35-yl 20-oxo 
pregna 5-ène et de méthyle) {IITI) F 1180 (d.), [x]} + 220 (calculé %, 
Do 34:09 7,00 frouvé , C61,11; HS 207517 

33-méthoxysulfonyloxy  20-0x0 ee F 1360 (d.), [x], —+ 769 
te Vo: CG 64,04; H 8,79; S 7,97; trouvé %, C 64,14: H 8,80: S17,8a). 

52-méthoxzysulfonyloxy 20-0x0 55-pregnane, K 1239 (d.), [ali + 1080 
(trouvé %, 64,28 ; H 8,84; S 7,76). 

34, 205-diméthoxysulfonyloxy  55-pregnane, F 1060 (d.) [aff + 210 


(calculé %, C 54,30; H 7,93; S 12,60; trouvé %, C 54,60; H 8,07; S 12,49). 


Pouvoirs rotatoires moléculaires. 


9 *eun:a » 
20-ox0 pregnane. M. Ms p,- Ms we 
3 5-OH ; 7 
9 D M CNE are ne de MIE 1 0 +109 HO 
SAT e) NES TR: +30 320 +320 
rnb) s died be Laine PA Moro +-3500 +402 +445 
D'ALOMSAS GP. 2 SEPENEENRGE +308 +334 - 
3 5- OH, 5G Das sreets -RIS PIS EURE +289 = "+ 
M;,, Stéroïde de base; M4 $,, sel de pyridinium du sulfate; Ms ya Cster-sulfate mixte de stéroyle et 


de méthyle. 
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L’examen du tableau montre que les pouvoirs rotatoires moléculaires 
sont exaltés vers les valeurs positives et il est possible d'admettre, en 
première approximation, que la contribution la plus importante semble 
être le fait du groupement sulfonyloxy, qu'il se présente sous forme de 
monoester salifié ou d’ester double de stéroyle et de méthyle. 

D’autres ester-sulfates mixtes de stéroyle et de méthyle sont actuel- 
lement en cours d’étude. 


(*) Séance du 22 février 1960 

(:) A. E. SoBez et P. E. SpoErRI, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1259. 

() S. BURSTEIN et $S. LIEBERMAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5235. 

(5) S. LIEBERMAN, L. B. HARITON et D. K. FukusxiMA, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
DA 

() J. Y. F. PATERSON et W. KLYNE, Biochem. J., 43, 1948, p. 614. 

6) W. KLYNE, B. ScHAcuTER et G. F. MARRIAN, Biochem. J., 43, 1948, p. 231 

(5) J. Mc KENNA et J. K. NoRyMBERSKI, J. Chem. Soc., 1957, p. 3889. 

(7) Points de fusion non corrigés, pris au microscope Kofler-Reichert. 

(5) Pouvoirs rotatoires pris dans le chloroforme (c — 1). 


(Département de Chimie médicale, Faculté de Médecine de Paris.) 


C. R.; 1960, 1°" Semestre, (T. 250, N° 9.) 106 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et étude pharmacologique préliminaire 
d'amides basiques de divers acides agissant comme régulateurs de croissance 
des végétaux. Note de Mme Geruawe Tuuciier, MM. Pauz Ruwrr et 


Jeax Tuuinuier, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Contrairement aux esters aminés de certains acides régulateurs de croissance des 
végétaux qui ont de remarquables actions sur le système nerveux central, les amides 
aminés de ces mêmes acides agissent de façon prépondérante sur le système nerveux 
périphérique : ce sont des anesthésiques locaux très puissants et faiblement toxiques. 


Au cours de l’étude de certains esters basiques d’acides facteurs de 
croissance des végétaux, dont nous avons antérieurement décrit la syn- 
thèse et les propriétés pharmacologiques ('), (*), nous avons constaté que 
quelques-uns des produits préparés possédaient une très faible activité 
anesthésique locale. Dans le but d’exalter cette propriété, nous avons 
synthétisé une série de nouveaux amides basiques correspondant à ces 
esters (°), (*). 

A. Des quantités équimoléculaires de chlorure d’acide et de diamine 
primaire tertiaire en solution dans l’acétate d’éthyle et le chloroforme sont 
mises en présence à 0°. La réaction est complétée par chauffage à 500 
pendant 30 mn. Les chlorhydrates des amides basiques se séparent à 
l’état de masse pâteuse, cristallisant après dessiccation et lavages répétés 
à l’éther; on les recristallise dans l’alcool isopropylique anhydre ou l’acé- 
tone. Les rendements en produit brut sont de l’ordre de 50 %, du rende- 
ment théorique. 

B. L’acide est estérifié en ester méthylique, transformé en hydrazide, 
puis en azade [méthode utilisée par Blicke (*)}. Des quantités équi- 
moléculaires d’azide et de diamine en solution dans l’éther anhydre sont 
laissées en contact à 0° pendant 6h. L’amide basique précipite. Cette 
méthode a été utilisée lorsque la préparation du chlorure à partir de Pacide 
s’avérait difficile, comme dans le cas de l'acide B-indolylacétique (n° 10); 
le chlorhydrate du diéthylaminoéthylamide de cet acide étant instable, 
on a préparé le tartrate acide en chauffant à 50° des quantités équi- 
moléculaires de l’amide basique et d’acide tartrique dans l’alcool iso- 
propylique. 

Les autres amides basiques préparés, obtenus directement à l’état de 
chlorhydrates, se présentent sous forme de cristaux blanes solubles dans 
l’eau froide, et plus où moins hygroscopiques. Les composés 7 et 11 dont 
les chlorhydrates très hygroscopiques ne cristallisent pas ont été purifiés 
et analysés à l’état de bases. 

Certains amides décrits ci-dessous sont des anesthésiques locaux 
typiques (activité puissante et bonne tolérance tissulaire). 


“® 


L. 


RE 
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Dans le tableau, on trouvera, en même temps que la toxicité de ces 
substances, les évaluations de leur pouvoir anesthésique de surface par 
la méthode de Régnier (*). La toxicité de certains des produits nouvel- 
lement préparés est particulièrement faible. A titre d'exemple, le 
composé n° 2, presque aussi actif que la lignocaïne et presque deux fois 
plus que la procaïne, est neuf fois moins toxique que la première et quatre 
fois moins que la seconde; on peut ainsi affirmer qu’il s’agit de l’un des 
plus actifs et des moins toxiques anesthésiques locaux décrits jusqu’à 


ce Jour. 


Activité 
Toxicité anes- 
HAE thésique 
Produits F Souris (**) locale (**) 
n° Formule développée. (°C: (mg/kg). (mn). 
1. 4 ___JOCH,CONICH,CH,N (C2 3) HCI 98 51 o 
2... CETTE Jo CH, CONHCH, CH N (Ca) H CI 119 295 29 
3 0 @ JOCI, CON CH,CILN (CH) HCI 118 170 20 
CI 
Hahn CI JOCH,CONHCN, EH, N (CH), HCI 98 140 29 
CH; 
CRE F€___NOCI,CONICH,CHN(C, CS). HEI 126 170 o 
6-2 CH): GRR JOCH,CONHCH, CH (C-H;)"HICI 118 100 9 
NA, 
7e 4 > CHACONHCH, CH NC): DO 73 35 
Are. À 
Es ” 
Sr e 0 CH, CONH CH, CH:N (CH; )> HCI 97 PS 0 
N LA 
14 N 
_— 
9: +0 # 165 91 34 
ÉCH. CON CH, CHN (CH), HI 
PT 
sir ee 
10... 0 199-190 410 0 
; NI CH, CONH CH, CH N (Ca Hi): HCI 
HE se _— ÿO CIL CONH CI, CH CIEL N (CG M5) 45 (9) 85 29 
12% iQ ___ÿocn. CONHCH CHN (CH; ); HCI 121 290 D 
19% CU, JO CH, CONH CH, CH, CHLN (CH), HCI 139 (Ha) 0 
(*) Produits analysés sous forme de base libre. | , | | 
(**) Les nombres représentent la toxicité par V. I. Souris. Dose léthale 50, calculée par la méthode de 
Karhber (®). 
2e Les nombres représentent en minutes la durée de l’anesthésie totale de contact mesurée par la méthode 


de Régnier (5) sur la cornée de lapin. 
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Il est intéressant de rappeler que les esters basiques d’acides régulateurs 
de croissance des végétaux, que nous avons antérieurement synthétisés, 
se sont révélés être des stimulants du système nerveux central particuliè- 
rement actifs, tant sur l’animal (?) que sur l’homme (°), (*); or, les amides 
que nous décrivons et qui dérivent des mêmes acides présentent des actions 
importantes sur le système nerveux périphérique. 


() G. Tauizier, P. Rumpr et J. THUILLIER, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2081. 
@) J. TauILLIER, P. Rumpr et G. THUILLIER, C. R. Soc. Biol., séance du 12 dé- 
. cembre 1959 (sous presse). 

() Brevet français déposé par le C. N. R.S. aux noms de G. Thuillier et P. Rumpf 
lea rio 0 PV 2792105: 

() Brevet français déposé par le C. N. R.S. aux noms de G. Thuillier et P. Rumpf, 
1éSonuillel#r959, PV 801-561 
. (6) F. P. Bzicke, J. E. GEARIEN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3587-3589. 

(6) J. RÉGNIER, Thèse de Doctorat en Médecine, Paris, 1929, 203 pages. 
. (7) R. CorrAuLzT, Ann. Méd. Psych., 1, 1960, p. 119-133; Presse Médicale, n° 7, 1960, 
P. 215-216. 
. (5) J. DELAY, J. THUILLIER, P. PICHOT, T. LEMPERIÈRE et S. BrIoN, Ann. Mcd. Psych., 
1, 1960, p. 133-142. 

CÉCARARABER Arch eetp Patate Pharnt-M02 1037 D 180; 


(Centre d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
CANRESTEPBelleuue 
Laboratoire de Biologie, 
Clinique des Maladies mentales et Institut National d’ Hygiène, 
Hôpital Sainte-Anne, Paris.) 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Relation entre la morphologie et la structure cris- 
talline du cyanure mercurique. Note de Mlle Marrannier Grirron et M. JEAN- 
Craune Moxir, présentée par M. Jean Wyart. | 


La théorie des liaisons périodiques d'Hartman et Perdok est employée pour 


interpréter les formes de cristaux de cyanure mercurique obtenus à partir de sa 
vapeur ou de solutions dans divers solvants. 


Le cyanure mercurique Hg(CN). cristallise dans l’hémiédrie tétraé- 
drique du système quadratique (groupe spatial 142 d). Hvoslef (‘) a établi 
par diffraction des neutrons les positions des atomes de carbone et d’azote, 
il a en outre confirmé les positions des atomes de mercure qui avaient été 
préalablement déterminées par d’autres auteurs. 

Les formes qu’affectent les cristaux de cyanure mercurique, obtenus 
à partir de solution aqueuse, sont selon Groth (?) : {100}, {101}, {112}, 
L12 et  OUL. 

Les expériences de cristallisation que nous avons réalisées dans les 
alcools éthylique et butylique, l’acétophénone, l’acétate d’éthyle ont révélé 
la présence à faible sursaturation du prisme | 100 | et des deux tétraèdres | 112) 
112, à forte sursaturation de ces mêmes formes accompagnées de l’oc- 
taèdre {101 |. 

Par croissance à partir de solutions d'alcool propylique, de dioxane, 
d’acétone, d’acétomitrile et à partir de vapeur de cyanure mercurique 
sous pression réduite les cristaux présentent le prisme, les deux tétraèdres 
et l’octaèdre. 

Les solutions aqueuses donnent comme formes de faible sursaturation : 
les deux tétraèdres inégalement développés, et comme formes de sursa- 
turation élevée les deux tétraèdres également développés, le prisme et 
l’octaèdre. 

À partir de solutions dans Palcool méthylique les cristaux obtenus à 
faible sursaturation présentent un scalénoèdre |211} très développé, les 
tétraèdres et l’octaèdre, ceux obtenus à forte sursaturation les tétraèdres, 
l’octaèdre, le prisme. 

Le pinacoïde {001}! n’a jamais été observé. En outre divers cyanures 
et sels de mercure ajoutés aux solutions ne font apparaître aucune forme 
nouvelle. 

Pour établir les formes que la structure permet de prévoir nous avons 
appliqué la théorie d’Hartman et Perdok (*), (*) au cas du cyanure mercu- 
rique, c’est-à-dire déterminé les chaînes de liaison périodiques (PBC) 
et la classification des formes qui sont F, 5 ou K. 

Dans la structure établie par Hvoslef nous considérons que chaque 
molécule est liée à huit molécules voisines par un ensemble de huit liai- 
sons : quatre du type a et quatre du type b. 
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La liaison a intervient entre deux molécules Hg(CN): dont l'atome de 
mercure de l’une est à 2,70 À d’un atome d’azote de l’autre. (Cette distance 
de 2,70 À inférieure à la distance Van der Waals est due selon Hvoslef 
à une faible attraction électrostatique entre atomes chargés par suite de 
configurations de résonance.) 

La liaison b se manifeste entre deux molécules de cyanure mercurique 
dont l'atome de mercure de l’une est à 3,07 À d’un atome d’azote de 
l’autre. Cette valeur correspond à la distance Van der Waals. 

A l’aide de ces liaisons les directions PBC {111}, [100], [001), [201]! et leurs 
correspondantes symétriques sont déterminées. Les périodes des PBC (111 
et {100 comportent une liaison a et une liaison b, celles des PBC <001> 
et <201) contiennent la suite de haisons : à, a, b, b. 

Les formes dont les faces sont parallèles à deux PBC ou plus, c’est-à- 
dire les formes F possibles, sont | 100}, / 110}, ; 101}, ;001!, ; 102 ! ainsi queles 
deux formes | 112 | et les deux formes ; 132. Parmi elles seules ; 100}, : 101; 
et les deux formes [112] sont effectivement F : toute la structure est divi- 
sible en tranches parallèlement à leurs faces, le profil des tranches ne 
contient pas les profils d’éléments de tranches d’autres faces F. 

L'énergie d’attachement moyenne est la même (a + b) sur | 100! et | 112, 
elle est peu différente : 5(a + b)/4 sur ; 101. 

Sur ;: 110! et | 001! l'énergie moyenne d’attachement est la moitié de 
l'énergie du réseau, ces formes sont donc des formes K. 

102! et ; 132! sont des formes S, déterminées dans les zones 201. 

211; est une forme S, identifiée dans les zones : 111 ». 

Le prisme : 100 !, l’octaèdre | 101 !, les tétraèdres {112 !, formes F, sont les 
plus importantes en accord avec l’expérience. 

Le problème posé par le scalénoëdre ; 211! qui en tant que face S; a très 
peu de chances d’apparaître et qui a été observé par cristallisation à partir 
d’un seul solvant sera traité ultérieurement. 


(1) JT Hvoszer, Acta Chem. Scand., 12, 1958, p. 1568. 

©) P. GrotTx, Chem. Kristal., Leipzig, 1906. 

(5) P. HartTmax, Relations between structure and morphology of erystals, Thèse, Groningen 
1953 

(*) P. HarRTMAx et W. G. PERDOK, Acta Crystallogr., 8, 1955, p. 49, 521 et 525. 
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PÉTROGRAPHIE, — Sur les conditions de jormation des obsidiennes et des 


rétinites. Note de MM. Jacques Cnexesaux, Pierre Borber et GErmanx 
SaBaTiER, présentée par M. Jean Wyart. 


Reproduction d’une rétinite à partir d’une obsidienne par chauffage sous une 
forte pression d’eau. Reproduction d’une obsidienne à partir d’une rétinite par 
chauffage et déshydratation. 


On considère souvent que les obsidiennes et les rétinites peuvent provenir 
d’un même magma granitique, dont le refroidissement aurait subi des 
cours différents. 

1. Si le refroidissement se produit brusquement, sous pression, par 
exemple dans des filons n'ayant pas atteint le jour, la roche sera une 
sorte de magma « gelé » avant conservé toute l’eau existant en solution 
à haute température : ce sera une rétinite. 

2. Si le refroidissement se produit très lentement à l'air bibre, par exemple 
à la partie supérieure d’une coulée, le magma sera complètement dégazé 
et déshydraté : 1l donnera une obsidienne. 

3. On peut imaginer des conditions intermédiaires où le magma, bien 
que parvenu à la surface, ne sera que très partiellement dégazé et déshydraté 
et donnera encore une rétinite. Cela pourrait se produire à la base d’une 
coulée, particulièrement si la coulée s’est effectuée dans de l'eau, suscep- 
tible de tremper le magma et de prévenir dans une certaine mesure la 
déshydratation. 

S'il en est bien ainsi, on peut tenter de reconstituer au laboratoire une 
roche avant le caractère d’une obsidienne en soumettant une rétinite à 
un long recuit à sec, à une température assez élevée; inversement en 
fondant sous une forte pression d’eau une obsidienne et en refroidissant 
rapidement ce liquide, on devrait obtenir un produit ayant les caracté- 
ristiques d’une rétinite. 

Nous avons tenté cette expérience en prenant comme critère, pour 
distinguer les deux types de roches, leur comportement dans des réactions 
d'échange Na-K, que des expériences récentes (?) ont montré très différentes. 

L'expérience confirme pleinement les prévisions : un échantillon d’obsi- 
dienne du Mexique, chauffé à 8000 C sous une pression d’eau de 1800 bars 
pendant 24 h, nous a donné un verre hydraté (6,7 % d’eau) dont le compor- 
tement dans les expériences d’échange Na-K est celui d’une rétinite. 
D'autre part, un échantillon de rétinite de l'Estérel chauffé 8 jours à 9009 C 
perd toute son eau et se comporte alors dans les expériences d'échange Na-K 
comme une obsidienne. 

A partir des résultats obtenus dans ces expériences nous avons calculé, 
comme il a été indiqué dans la Note précédente (), la quantité de chaleur Q 
dégagée*par le mélange d’une masse de verre purement sodique conte- 
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nant rat-g de sodium avec une masse de verre purement potassique 
contenant 1 at-g de potassium. 

On sait (‘) que Q prend des valeurs beaucoup plus élevées pour les 
obsidiennes que pour les rétinites. 

On trouve amsi : 

Pour la rétinite de l’Estérel chauffée 8 jours, à sec, à g00° C, Q — 9 900 cal 
alors qu’antérieurement au traitement, Q = 750 cal. 

Pour l’obsidienne du Mexique chauffée 24h sous une pression d’eau 
de 1800 bars, Q— 10 cal alors qu’antérieurement au traitement, Q—6 500 cal. 

On voit l'influence énorme sur Q du traitement subi par ces roches. 
On notera aussi que les valeurs de Q caractérisant les obsidiennes et les 
rétinites « synthétiques » (9 900 et 10 cal), diffèrent encore plus entre elles 
que celles qui caractérisent les roches naturelles des types correspon- 
dants (6 5oo et 750 cal). 

Ceci est naturel, car si les mécanismes de formation 1 et 2 précédem- 
ment indiqués peuvent être facilement reproduits au laboratoire, des cas 
aussi extrèmes doivent être rares dans la nature. 


(1) J. CHENEBAUX, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1046. 


(Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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PÉTROGRAPHIE. — Nature pétrographique et origine des albitophyres du 
dôme de Remolon (Hautes-Alpes). Note de M. Craune Arsac, transmise 
par M. Léon Moret. 


Le dôme de Remolon, situé dans la région du barrage de Serre-Ponçon 
(Hautes-Alpes), montre de nombreux affleurements de roches albito- 
phyriques (*). Ces laves anciennes sont situées à l’extrême sommet du Trias, 
juste sous les premiers dépôts liasiques. Elles y forment des coulées, inter- 
calées au sein de formations à faciès lagunaire ou continental : dolomies, 
brèches, poudingues fluviatiles et roches détritiques à grain fin, essentiel- 
lement formées de quartz, de chlorite et de dolomie en proportions variables. 
Il s’agit, dans ce dernier cas, d’un mélange de débris d’origine volcanique 
(fragments détritiques et projections) et d’éléments arrachés au vieux 
socle cristallin. Ces coulées se sont épanchées les unes à l’air libre, les autres 
dans le fond des lagunes où la dolomie se déposait. Leur matière est alors 
intimement mélangée à celle des sédiments qui, à l’époque, devaient être 
à l’état boueux. En outre, la présence de sills est vraisemblable en certains 


points. 
L LITE III. Ve 

SAONE Cr 53,10 45,4 54,56 =: 
AO Acer Le 19,30 16,4 18,40 = 
RON ES 1e 0 8.8 3,86 = 
He ONE 8,50 6,75 4,62 = 
Me OPEL "SE NO D6 2,09 - 
(QE (LEP CSST EN 2,60 3,2 1,79 2,4 
Na pe cut 5,8à AE S,02 DD 
ONE PR PP 0,0 1,65 Traces Gi 
Ha SE etant us 1,20 2,0 2,22 = 
PER Er ce 0,60 0,00 0,39 
MENU AELAAELE 0,10 Traces 0,02 = 
HO Fa date cieiene 0,10 0,2 O0 - 
SOS ce MERE 4 ,4o 3,0 2,40 Jon 
CORTE 1,25 2,6 = 3,0 
ST D à LUS DUO - Traces 0,30 2 

HOTAL ES. EL 100,70 100 , 89 09:40 


I : Spilite des Antonious, près d’Espinasses; IT : Spilite de Théus; IT : Kératophyre du Maruvert, près 
de Théus; IV : Analyse partielle de l’orthoalbitophyre du Méans, près de Remollon (I, IT, IV, analyses 
nouvelles par P. Blot; IT, analyse nouvelle, par R. Coulomb; Paris, 1998. ) 


Du point de vue pétrographique, toutes ces roches ont un caractère 
spilitique très accusé. Elles sont formées par des minéraux qui sont exclusi- 
vement de basse température et renferment des teneurs anormalement 
élevées en eau de constitution. On peut les rapporter à trois types : les 
spilites proprement dites, les kératophyres et les orthoalbitophyres. 
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Les spilites, examinés au microscope, ont la constitution suivante. Ils sont formés 
par de grandes lattes d’albite de basse température, de l’olivine chloritisée, du mica, 
du tale, du quartz, de la calcite et des minéraux opaques. Ces constituants majeurs flottent 
dans une mésostase de particules plus fines de chlorite, d'hydroxydes de fer, de leucoxène 
et parfois d’albite limpide. Ces roches sont parsemées de vacuoles remplies par un assem- 
blage à structure concentrique comprenant, à l'extérieur, du clinochlore dominant et 
du mica, au centre un noyau de quartz et de calcite. Ce sont ces spilites qui dominent 
dans toute la région de Remolon. 

Les kératophyres renferment beaucoup plus d’albite et moins de minéraux ferro- 
magnésiens. Ces roches assez exceptionnelles se rencontrent notamment au Maruvert, 


en bordure de la route de Théas. 

Enfin, les orthoalbitophyres sont encore plus rares. Ils n’ont été identifiés qu’au Méans, 
sur la route de Remolon. Dans cette variété, les lattes sont constituées non plus par de 
l’albite, mais par du feldspath potassique. Ce dernier est remplacé parfois, partiellement, 
par de l’albite tardive de substitution. 


Les analyses chimiques confirment que les spilites et kératophyres sont 
essentiellement sodiques, tandis que lorthoalbitophyre est à dominante 
potassique. Le calcium est peu abondant. Il n’est d’ailleurs présent que 
sous la forme de calcite. Les teneurs relativement hautes en titane 
méritent d’être soulignées. La richesse de toutes ces roches en eau de consti- 
tution est particulièrement caractéristique. 

L'origine de ces laves triasiques singulières, comme de toutes celles de 
la région du Pelvoux, pose un problème qui a été depuis longtemps discuté 
Suivant P. Termier (*), 1l s'agirait de laves à composition primitivement 
normale, mais dont la nature minéralogique aurait été altérée pendant 
leur séjour dans les eaux sursalées des lagunes dolomitiques. Par contre, 
P. Bellair (*) et M. Vuagnat (‘) admettent, maintenant, que le faciès 
spiitique de ces roches serait, au moins pour partie, d’origine magmatique 
primaire. Cette dernière interprétation est celle qui s'accorde le mieux 
avec les faits observés dans la région de Remolon. L’albite en lattes des 
spilites et kératophyres est certainement plus ancienne que lalbite de 
substitution se formant aux dépens de l’orthose dans les orthoalbitophyres, 
et plus ancienne, aussi, que l’albite limpide de la pâte. Au total, les albi- 
tophyres de la région de Remolon semblent bien être d’origine primaire, 
pour l'essentiel. Mais on ne peut rendre compte complètement de leurs 
caractères qu'en ajoutant que leur faciès spilitique a été encore fortement 
accentué pendant la période de leur vieillissement. 


JUNG, Précis de Pétrographie, 1958, p. 08. 
omptes rendus, 124, 1897, p. 633. 
omples rendus, 222, 1946, p. 1303. 


G 
C 
C. R. séances Soc. Phys. Hist. nat. Genève, 64, 1947, p. 63. 
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GÉOLOGIE. — Données nouvelles sur la date de la transgression de 
l’'Oligo-Miocène dans la région de Ceva-Millesimo (Piémont). 
Note (*) de M. Craune Lorenz, présentée par M. Paul Fallot. 


L'étude détaillée de la coupe stratigraphique de Mollere (1), complétée par 
plusieurs autres coupes levées dans les environs, conduit, en se basant sur les 
associations de Lépidocyclines et la présence de Miogypsinidæ, à attribuer un âge 
aquitanien à la transgression de l’Oligo-Miocène dans ce secteur. 


La datation précise de la base de la transgression de l’Oligo-Miocène 
est indispensable pour toute reconstitution tectonique du domaine de 
PApennin et des Alpes ligures. En 1914, puis en 1939, Rovereto (?) avait 
consacré un travail important à ces terrains qui comportent des couches 
continentales et une série marine, toutes deux considérées comme ton- 
griennes ou rupélhennes selon les Auteurs. 

À Mollere, près de Ceva, où l’on peut observer une très bonne coupe, 
riche en fossiles, la série marine est formée comme dans tout ce domaine 
par une couche de conglomérats (poudingues à petits éléments plus ou 
moins cimentés) transgressifs sur le substratum et puissants d’environ 25 m 
sur ce profil. Au-dessus, vient une épaisse série de marnes grises gréseuses 
sur une centaine de mètres d’épaisseur. 

La partie supérieure des conglomérats est très riche en Lépidocyclines 
accompagnées d’Amplhistegina hauerina d’Orb., Operculina complanata 
Defr., Cycloclypeus communis Martin, {leterostegina Sp., et de nombreux 
petits foraminifères. Dans la macrofaune, plus ou moins bien conservée, 
on trouve Ostrea cf. cyathula LKk., Patella cf. crenata Mich. et Venus cf. 
aglauræ Brongn. Les Lépidocyclines, nombreuses et variées, forment une 
lumachelle au sommet des conglomérats. Les grandes formes sont Eule- 
pidina dilatata Mich. qui aurait été décrite à Mollere par Michelotti en 1861, 
et Eulepidina dilatata var. schlumbergeri P. Lem. et R. Douv. On trouve 
aussi, mais en moins grande quantité Eulepidina roberti H. Douv. Dans les 
petites formes, Nephrolepidina tournouert P. Lem. et R. Douv. est très 
abondante et accompagnée d’un seul exemplaire de Nephrolepidina morgant 
P, Lem. et R. Douv. 

L'apparition des Lépidocyelines, dans les lits du quart supérieur des 
conglomérats, et le peu d'épaisseur relative de ces derniers légitiment 
l'attribution du même âge à tout leur ensemble et à la lumachelle qui les 
couronne. Cet âge est défini par association des Lépidocyclines précitées; 
il s’agit d’Aquitanien. 

Les marnes grises sus-jacentes m'ont fourni un grand nombre de micro- 
foraminifères qui se situent à lOligocène supérieur-Miocène inférieur. 
Un petit banc gréseux apparaissant vers le milieu de cette série marneuse 
(soit à environ 50 m au-dessus des conglomérats) contient Miogypsinoïdes 
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cf. complanata Schlumb. Cette forme permet d’attribuer encore un âge 
aquitanien à la partie inférieure des marnes. 

Rovereto n'avait pu dater ces marnes à Mollere, mais il les avait compa- 
rées à celles de Valzemola, près de Millesimo, qui en sont le prolongement 
latéral. Ces marnes représentent, pour lui, le faciès côtier du Rupélien. 
Quant au conglomérat à Lépidocyclines qui, pour Prever (?) était de 
l’Aquitanien typique, il lui aurait donné un âge aquitanien ou chattien 
en se basant sur ces foraminifères, si les autres fossiles présents à Valzemola 
(Pecten arcuatus, Chlamys miocenica, Chlamys deleta et Crassatella sp.) 
n'avaient été pour lui sûrement rupéliens. 

Sacco (‘), dans sa carte, attribuait les conglomérats au Tongrien et les 
marnes grises au Stampien. Il faut d’ailleurs remarquer que cet 
Auteur ainsi que Rovereto, ne décrit pas en ces lieux de terrains chattiens 
entre le Stampien ou Rupélien et lAquitanien. 

Enfin en 1924, H. Douvillé datait les couches à Æ£ulepidina dilata de 
Mollere comme étant de lAquitanien inférieur. 

En fonction des données paléontologiques de cette coupe de Mollere, 
on est amené à admettre que la transgression marine ne se serait effectuée 
en ces lieux qu’à l’Aquitanien. Les conglomérats seraient de l’Aquitanien 
inférieur, comme H. Douvillé le pensait, et les marnes grises (tout au moins 
leur partie inférieure) de l’Aquitanien supérieur. 

On doit se demander si la série analysée ci-dessus correspond à une 
particularité locale ou si elle a une valeur plus générale. Pour m'en rendre 
compte J'ai levé à quelques kilomètres au Sud-Ouest de mes premiers 
profils, une coupe détaillée le long de la route de Ceva à Nucetto. Elle 
s’est montrée en tous points semblable à celle de Mollere, mais dépourvue 
de Lépidocyclines. Au Sud de Montezemolo, le long des chantiers de 
lP’autostrade Ceva-Savona, à la sortie ouest du tunnel Franco, j’ai observé 
une succession identique à celle de Mollere, distante d’environ 9 km. 
Eulepidina dilatata s’y trouve à la base des marnes grises comme Rovereto 
l’a signalé à Valzemola. Enfin vers l'Est, cet auteur note que le niveau 
conglomératique à grandes Lépidocyclines se poursuit jusqu’à Valzemola 
dans la même position par rapport aux marnes grises. À Millesimo, la série 
s’épaissit et 1l apparaît, vers la base des couches détritiques, une mollasse 
à empreintes de plantes que Rovereto attribua du seul fait de sa position 
au Tongrien. Sauf quant à cet horizon mollassique que je n’ai pas encore 
retrouvé, mes observations dans ce secteur sont conformes aux dires du 
savant italien. 

Conclusion. — Dans le domaine compris entre Ceva et Millesimo, vallée 
de la Bormida non comprise, la série marine présente des caractères homo- 
gènes et constants. Des révisions stratigraphiques et paléontologiques 
évoquées ci-dessus, 1l découle cette conclusion que la transgression aurait 
eu lieu non à lOligocène inférieur ou moyen mais à l’Aquitanien. Bien 
que ces constatations n’embrassent encore qu’un front d’une dizaine de 


tastases lents … ALEE 
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kilomètres, il semble, vue la constance des horizons, qu’elles pourront 
être étendues à d’autres parties du bassin. 

Outre leur intérêt stratigraphique local, elles peuvent avoir une portée 
tectonique générale en ce qu’elles reportent à l’Aquitanien la date limite 
des grandes dislocations dont cette partie des Alpes fut le théâtre. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(1) L'étude détaillée de la coupe de Mollere a fait l’objet d’une Note à paraître dans 
la Revue de Micropaléontologie de mars 1960. 

() RovERETO, Nuovi studi sulla stratigrafia e sulla fauna dell’Oligocene ligure, 
Genova, 1914, Liguria geologica, Roma, 1939. 

@) PREVER, Mem. R. Ufficio Geolog., 5, n° 2, p. r6. 

(*) Sacco, Carta geologica d'Italia 1/100 ooo!, feuille 81, Ceva, 1887-1888, revue en 1932. 
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GÉOLOGIE. -— Un golfe post-oligocène au Nord de la Croix-Rousse. 
Note (*) de M. Panaserr Russo, présentée par M. Paul Fallot. 


Une grande fracture rhodanienne, courant au moins depuis Fleurieu- 
sur-Saône jusqu'au Sud de la Mulatière, sépare l’un de l’autre, suivant un 
tracé Nord-Sud, un compartiment occidental du Cristallin lyonnais dont 
les cotes sont voisines de + 200 m, et un compartiment oriental où, près 


du Rhône, elles vont de + 126 à + 133 m (*). 


A l'Est de cette fracture, un sondage situé à Lyon Saint-Clair, au contact 
de la place du Petit-Versailles, près du Rhône, qui cote ici 165 m, m'a 
permis de constater et mesurer un mouvement d’exhaussement relatif 
d'âge antévindobonien du bord occidental du lac oligocène de Bresse, 
et la formation ultérieure, sur cette même région, d’un golfe de 5 km de 
long et d'âge helvétien, ouvert au Nord-Est et dont le fond se trouve au 
Sud-Ouest. 


Ce sondage traverse, de la cote 150,61 (tête de sondage au sol) à la 
cote 147,70, des alluvions diverses. Là 1l atteint la Molasse jaune de PHel- 
vétien supérieur, puis à 138,61, il pénètre dans la Molasse marine grise 
(sables de Saint-Fons, Vindobonien marin), formée de sables micacés, 
argiles et cailloux roulés entremêlés (ces sables ont été examinés par 
Mlle Latreille et dont les examens de microfaune ont précisé l’âge des 
dépôts). À 123,67 1l pénètre dans l’Oligocène représenté par un conglomérat 
de cailloux souvent mal roulés et volumineux, avec fossiles divers hasiques 
(Gryphées, Belemnites, ete.), des grès, des quartz et des fragments de 
roches diverses, mais avec nette dominante de roches jurassiennes. Le 
ciment de ce conglomérat est une argile ou un sable argileux souvent très 
dur, parfois calcaire, rouge brun, rouge saumon ou orangé. Il est semblable 
à celui trouvé sur les rives du lac oligocène de Bresse à Dijon, Auxonne, 
Romanèche, Charentay, Lachassagne, Curis (?). 

Certes, en l’absence de fossiles, on ne peut attribuer à ces témoins un 
âge oligocène que comme hypothèse très probable (?). Mais comme le 
même conglomérat constitue lOligocène supérieur (Aquitanien) trouvé 
dans les sondages du Bas-Dauphiné en situation stratigraphique sem- 
blable (*), nous ne voyons pas possibilité de lui attribuer un autre âge. 

Au Nord-Ouest de ce sondage, un accident orienté Sud-Ouest-Nord-Est 
vient recouper la grande fracture Nord-Sud. C’est laccident de la Belle- 
Allemande (*) formé par le couloir d’érosion d’un cours d’eau installé 
sur une fracture du socle cristallin, à orientation hercynienne. Le Cris- 
tallin est, dans ce couloir, revêtu directement par le Vindobonien, sans 
intercalation d’Oligocène. Ses cotes vont de + 175 dans l'Ouest à + 96, 


+17 et enfin 5 tout à l'Est dans les sondages de la région. 
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De part et d'autre du couloir, au Nord-Ouest et au Sud-Est, le Cris- 
tallin demeure constamment à des cotes voisines de — 200 m. 

La cote + 123 m, atteinte par l’Oligocène au sondage de la place du 
Petit-Versailles est la plus haute que présente ce terrain dans toute la 
région. Dans les sondages du Bas-Dauphiné, on le trouve en effet à + 60 
(Beauregard), + 44 (Saint-Laurent-de-Mure), + 13 (Jonage), — 4 (Décines), 
— 22 (Mi-plaine), — 137 (Azieu) (*). La remontée relative de l’Oligocène 
à l'Ouest n’est peut-être pas sans rapports avec la faille connue dans le 
sondage de Jonage (4, p. 74 et coupe, p. 78). 

Si lOligocène est absent du couloir de la Belle-Allemande, ce n’est pas 
qu'il ne s’y est pas déposé (car il doit être nécessairement en continuité 
de Lyon à Curis et au Mont-d’Or), mais c’est qu’il a été enlevé par érosion. 

La succession de phases tectoniques qui a pu amener le passage des 
terrains de leur position à l’époque du lac oligocène de Bresse à l’état 
actuel paraît être la suivante. 

10 Existence du lac oligocène où débouche le cours d’eau installé sur la 
fracture de la Belle-Allemande. 

20 Mouvement d’exhaussement relatif de la rive ouest de ce lac, d’où 
report plus à PEst du niveau de base. (Il est probable qu'il s’agit, en fait, 
d’une subsidence avec fractures de la région située à l'Est de Lyon.) 

39 Creusement par le cours d’eau, de ce bord relevé du lac, pour régu- 
lariser son profil et par suite création d’une vallée se creusant jusqu’à 
atteindre exactement la valeur du relèvement du bord du lac. Disparition 
de lPOligocène sur toute la largeur de la vallée, puis attaque du Cristallin. 

4° Mouvement de transgression amenant la mer vindobonienne à 
pénétrer dans la large vallée eréée par l’érosion. Celle-e1 ayant, sur toute 
sa largeur enlevé, lOligocène, et attaqué le socle cristallin, le Vindobonien 
se dépose directement sur lui. 

59 La poussée alpine, qui directement ou indirectement a provoqué 
les mouvements indiqués ci-dessus, provoque encore une poussée relative 
vers le haut du bord de Pancien lac et de la région lyonnaise qui aboutit, 
par les épisodes pliocènes et quaternaires, à l’état actuel. 

L’Oligocène se montrant à + 123 et le cours d’eau de la Belle-Allemande 
étant descendu jusqu’à — 5, nous devons admettre que l’écart entre ces 
deux cotes représente la quantité dont le cours d’eau a érodé l’Oligocène 
et le Cristallin pour rejoindre le niveau de base, done la quantité dont 
l’'Oligocène avait été porté vers le haut, ou la région orientale abaissée. 

Nous en concluons que 

19 À La fin de l’Oligocène, le bord occidental du lac de Bresse à été 
amené à dominer sa partie orientale d'environ 128 m. 

20 Le cours d’eau de la Belle-Allemande, obligé alors d’atteimdre un 
niveau de base relativement abaissé et reporté loin vers l'Est, érode le 
bord occidental, relevé, du lac oligocène jusqu’à ce niveau de base et crée 
ainsi une vallée progressivement élargie et creusée jusque dans le Cristallin. 
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30 Au moment de la transgression vindobonienne, la mer pénètre dans 
cette vallée et la remplit jusqu'aux régions où les cotes du terrain sont à 
ce moment plus élevées que le niveau de cette mer. Elle forme ainsi un 
volfe enveloppant la Croix-Rousse par le Nord et qui atteint Vaise en sens 
Nord-Est-Sud-Ouest et non en sens Sud-Est-Nord-Ouest comme le pensait 
Roman (°), (‘). Ce golfe règne sensiblement de Montessuy à Gorge de Loup, 
s'étendant sur un peu plus de 5 km. 

4° Quand la mer est ensuite rejetée su Sud (Pontien), les divers terrains 
sont portés vers le haut (ou la mer abaiïssée), en plusieurs stades dont on 
trouve la trace dans les sondages croix-roussiens (*), (*). 

59 La montée relative de l'Ouest de l’Oligocène du lac bressan se localise 
ainsi après l’Oligocène et avant le Vindobonien. On doit donc la placer 
dans la période du Burdigalien. Ce serait un épisode attardé des mouve- 
ments qui ont créé les fractures oligocènes de Limagne, du Forez et du 
Roannaus. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(:) Toutes les cotes sont exprimées en mètres au-dessus du niveau actuel de la Médi- 
terranée. 

() F. DELAroND et CH. DEPÉRET, Les terrains tertiaires de la Bresse et leurs gîtes de 
Lignites et de minerais de fer, Ministère des Travaux publics, Paris, Imprimerie nationale, 
1894. 

G) Px. Russo, C. R. somm. Soc. géol. Fr., n° 5, 1959, séance du 4 mai 1959, p. 96. 

(*) Px. Russo, Comptes rendus, 247, 1958, p. 942. 

() F. Roman, Géologie Lyonnaise, Paris, Presses Universitaires de France, 1926. 

(‘) F. Roman, Nouvelles observations sur le sous-sol de la Ville de Lyon, Études Rhoda- 
niennes, 4, 1931, 


(Laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Lyon.) 
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GÉOLOGIE. — Stratigraphie et extension du Callovien au Portugal. Note (*) 
de Mme Curisrraxe Rucer-Perror, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Au Nord du Tage, les divisions classiques du Callovien sont mises en évidence 
pour la première fois. Une extension plus grande des faciès crayeux à l’intérieur 
du pays a été établie. 


Choffat (*) avait noté la présence du Callovien au Portugal et l’avait 
divisé en deux niveaux : le Callovien inférieur, dans lequel il indiquait la 
présence constante, de la base au sommet, de Ammonites macrocephalus 
et de Ammonites anceps, formes qui, au contraire se succèdent en Europe 
occidentale; le Callovien supérieur avee Ammonites athleta connu seu- 
lement au Montejunto. Partout ailleurs, il contient uniquement des lamelli- 
branches, des brachiopodes et des crinoïdes. 

Arkell (?) a parlé de Callovien inférieur et moyen et de Callovien supé- 
rieur, en soulignant les anomalies de succession de faunes. 

Mes observations personnelles, tant sur le terrain que dans les collections 
du Service Géologique du Portugal m'ont permis de constater que la 
stratigraphie du Callovien au Nord du Tage pouvait être comparée étroi- 
tement avec celle des régions classiques de l'Europe occidentale : on dis- 
tingue un Callovien inférieur (— zones à Macrocephalites macrocephalus 
et Proplanulites kœnigi), un Callovien moyen (— zone à Reineckeia 
anceps) et un Callovien supérieur (— zone à Peltoceras athleta). Seule la 
zone à Quenstdeticeras lambert n’a pas été identifiée de façon certaine. 

1. Le Callovien inférieur le plus typique est celui du cap Mondego, où 
il est représenté par 71 m de marnes et marno-calcaires remarquablement 
fossilifères. Deux ensembles faunistiques ont été distingués : 1° la zone 
à M. macrocephalus dans laquelle les Macrocephalitidæ s. str. (M. macro- 
cephalus) sont très abondants et s'associent généralement à la partie 
supérieure à d’assez nombreux exemplaires de Kamptocephalites et Doli- 
kephalites. Les Perisphinctidæ (Chofjatia gr. subbackeriæ) sont présents 
dès la base; 29 la zone à Proplanulites kæœnigi (— zone à Sigaloceras callo- 
viense d'Oppel). Outre l'espèce indice assez rare, on y note la persistance 
de nombreux Macrocephalitidæ (Kamptocephalites, Dolikephalites) et Pappa- 
rition des premières Reineckeidæ, avec dès la base les genres Neuqueniceras 
et Kellawaysites. Il y a toujours de nombreux Perisphinctidæ. Ces deux 
zones ont été retrouvées également à Cesareda, sous un faciès de calcaire 
marneux (40 m) et au Montejunto (63 m), où les faciès sont plus calcaires 
à la base et renferment des Indosphinctes et de nombreux brachiopodes 
des gr. Aulacothyris pala, Terebratula aff. sæmanni. Ils représentent 
la zone à M. macrocephalus. 

2. Le Callovien moyen typique est pris aussi au Cap Mondego, sous 
un faciès légèrement plus calcaire que dans la partie inférieure de létage 
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31 m). La zone à À. anceps contient d’abondantes Reineckeidæ et en parti- 
ticulier des Reineckeia s. str. associées aux Perisphinctidæ du gr. des 
Indosphinctes, Subgrossouvreia et Choffatia. Au sommet de cette zone, 
on distingue un horizon à ecticoceratidæ nombreux, où dominent les 
Brigtia du gr. metomphala et sueva. À Cesareda la succession est identique, 
tandis qu’au Montejunto on note, en outre, au sommet la présence d’un 
Phlycticeras. 

3. Le Callovien supérieur, représenté par la zone à P. athleta, est bien 
visible au Montejunto. Il est formé de calcaire marneux tendre (30 m) 
comprenant de nombreux exemplaires de Peltoceras (Parapeltoceras) cf. 
annulosum Quenst., P. aff. athleta Phillips, P. (Rursiceras) reversum Beau., 
P. (Peltoceratoides) baylei Priesser, auxquels se joignent des Cosmoceras 
du gr. de duncani Sow., C. spinosum Sow., C. rowlstonense Y. et B., etc. 
et quelques végétaux. La partie supérieure de l’étage, riche seulement en 
Cosmoceras, pourrait représenter ici la zone à Q. lamberti. Une attribution 
rigoureuse est difficile à affirmer étant donné l’absence des Cardioceras 
dans le domaine méditerranéen. À Pedrogäo et à Cesareda, à la base de 
la zone à P. athleta, un niveau de calcaire marneux compact a fourni 
quelques exemplaires d’une ammonite nouvelle, « Peltoceras » cesaredense 
Choffat in coll., dont la description par H. Tintant paraîtra prochainement. 
A Pedrog*o, seul cet horizon à « P. » cesaredense Choffat in coll. est présent ; 
au cap Mondego, le Callovien supérieur à faciès ammonitique a disparu 
pour faire place à des calcaires néritiques et littoraux à huîtres et échino- 
dermes. 

Les observations précédentes étaient basées sur des gisements présentant 
un faciès de calcaire marneux plus ou moins tendre, et disposés en une 
bande littorale à lPOuest du pays jurassique : Montejunto, Cesareda, 
Pedrogao et cap Mondego. À l'Est de cette bande de calcaire marneux, 
le Callovien devient de moins en moins marneux et prend un faciès de 
calcaire crayeux, blanc, plus ou moins oolithique : Fatima, Tomar, Serra 
dos Candieiros, Maiorca, Verride. Des observations dans la région de 
Cantanhede, située à 15 km au Nord-Ouest de Coimbra, m'ont permis 
de découvrir une faune callovienne (Reineckeia, Indosphinctes), dans des 
faciès calcaréo-crayeux, attribués Jusqu'ici au Bajocien supérieur. Ainsi 
est prouvée lPextension géographique du Callovien à faciès crayeux vers 
le Nord. 

En résumé, 11 ressort de cette étude que le Callovien portugais comprend 
les trois divisions classiques, de bas en haut : 

— le Callovien inférieur avec une zone à M. macrocephalus s. str. et 
une zone à P. kœnigi, équivalente de la zone à S. calloviense des auteurs 
anglais ; 

— le Callovien moyen avec la zone à À. anceps, dans laquelle on note 
l'absence d’Erymnoceras coronatum et de Cosmoceras jason, ce qui ne 
permet pas de retrouver les subdivisions faites en France et en Angleterre. 
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Cependant à la partie supérieure de la zone, un horizon à Brigtia a pu être 
individualisé ; 

— le Callovien supérieur avec la zone à P. athleta, bien caractérisé 
à la base par l'horizon à « Peltoceras » cesaredense Choffat, in coll., à la 
partie moyenne par les Peltoceras associés aux Cosmoceras et au sommet 
par l’abondance des Cosmoceras, représentant peut-être la zone à 
Q. lamberti. 


(*) Séance du 22 février 1960. 
(:) P. CHoFFAT, Mém. Sec. Trav. Geol. Portugal, 12, 1880. 
€) W. J. ARKELL, Jurassic of the World, 1956. 


(Laboratoire de Géologie de l’Institut catholique de Lyon.) 
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GÉOLOGIE. — Découverte d’oogones de Charophytes dans le Bathonien marin 
près de Dijon. Note (*) de MM. Gux Macexez, Pierre Rat et Hexmi 


Tivranr, présentée par M. Pierre Pruvost. 


L’abondance d’oogones de Charophytes dans un horizon d’une série marine 
ne suffit pas pour affirmer que le milieu de sédimentation soit devenu d’eau douce 
ou saumâtre. Des oogones ont pu être flottées jusqu’à une centaine de kilomètres 
du continent. Deux exemples sont donnés : l’un, fossile, dans le Bathonien près de 
Dijon; l’autre, actuel, dans un sondage à 80 km des côtes bretonnes. 


Le faciès, connu en Côte-d'Or sous le nom de calcaire de Comblanchien, 
correspond à un sédiment thalassogène (99 à 99, % de CO;Ca) : boue 
calcaire extrêmement fine, prise aujourd’hui en une roche très homogène, 
disposée en banes épais, que parcourent des joints stylolithiques ondulés. 
Or, fait inhabituel, nous avons observé, dans une carrière proche de Dijon 
qui entame ces calcaires, trois horizons terrigènes dont l’un s’est révélé 
riche en oogones de Charas. 

Situation et âge du gisement. — La carrière est ouverte dans le versant 
nord de la combe de Brochon, à 10 km environ au Sud-Ouest de Dijon 
(coordonnées Lambert IT, zone centrale : 798,35 X 252,17). Les horizons 
repérés sont Juste au-dessus des couches à Algues du calcaire de Comblan- 
chien, ce qui les place assez bas dans cette formation, donc dans le Batho- 
nien moyen (!). 

Conditions de gisement. — Des trois niveaux terrigènes (que nous dési- 
gnerons de bas en haut par les notations I, IT et LIT), c’est le second qui 
nous a offert les meilleures conditions d’étude. Il se suit sur tout le front 
de la carrière, soit une trentaine de mètres, avec une épaisseur variant de à 
à 20 cm, mais avec des caractères constants. Sa base ravine les banes 
calcaires sous-jacents, recoupant même les joints stylolithiques. 

Dans sa partie inférieure, 1l est encombré de fragments grossièrement 
usés de calcaire de Comblanchien, mal calibrés, et nous soulignerons tout 
de suite qu'il s’agit bien de blocs arrachés à la roche déjà formée et non 
de galets de sédiment mou consolidés par la suite. Vers le haut, il s’affine 
et 1l est alors constitué par une marne initialement gris-vert à marbrures 
irrégulières rouge saumon; l’altération récente, pédologique, l’a jauni 
et l’a semé de petites concrétions blanches. Le banc calcaire qui le surmonte 
sans transition débute par une surface régulière très légèrement ondulée. 

L'horizon I, à 1,40 m environ au-dessous du précédent, est d’un style 
un peu différent. Épais seulement de 5 cm, uniquement marneux, sans 
galets, 1l repose sur une surface normale de banc, mamelonnée, légèrement 
ferrugineuse, mais sans trace de ravinement. Quant à l’horizon IL, il est 
dans de mauvaises conditions de conservation dans le haut de la carrière; 
il rappelle assez le niveau IT, à 1 m environ duquel il est situé. 


| 
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Paléontologie. — La présence d’oogones de Charophytes dans lPhori- 
zon ÎT constitue le fait paléontologique essentiel. D’après M. Grambast 
qui a bien voulu examiner nos échantillons, il s’agit d’une espèce nouvelle 
appartenant au genre Porochara Mädler. L'espèce la plus proche provien- 
drait du Jurassique moyen des États-Unis où elle a été décrite par Peck 
en 1997 sous le nom de Stellatochara sublævis. 

Aux Charas s'ajoutent de petits Gastropodes et surtout des Foramini- 
fères représentés essentiellement par des types arénacés ou microgra- 
nuleux appartenant aux genres Valoulina, Marssonella, Palæogaudryina, 
Textularia et Ammoarginulina. Ces formes paraissent identiques à 
celles dont les sections abondent dans les plaques minces faites dans le 
calcaire de Comblanchien. 
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Coupe dans le niveau marneux à oogones de Charophytes. 

1 et 3. Calcaire de Comblanchien à joints stylolithiques (S). 2. Couche terrigène à Charas : 
a, surface de ravinement recoupant les joints stylolithiques; b, marne granuleuse 
emballant des fragments plus ou moins arrondis de calcaire de Comblanchien; c, marne 
stratifiée verte à marbrures rouges. 


Conclusions. — 19 Le Bathonien de la carrière étudiée est indisceuta- 
blement marin sur toute sa hauteur. Le fait que les intercalations mar- 
neuses contiennent des Foraminifères variés, connus ailleurs dans le Juras- 
sique bourguignon et dans le calcaire de Comblanchien lui-même, le confirme 
amplement. Les débris de Charophytes, qui sont des végétaux d’eau douce 
ou tout au plus d’eau saumâtre, y ont donc été apportés; pour expliquer leur 
présence, on ne peut absolument pas invoquer la substitution momentanée 
d’un milieu de sédimentation lacustre au milieu marin. De plus, les oogones, 
très nombreuses, ne sont accompagnées à vrai dire d’aucun reste d'appareil 
végétatif : ce tri, lui aussi, est révélateur d’un transport. 

Une telle sédimentation de débris d'organismes continentaux en milieu 
marin donne une leçon de prudence pour les interprétations paléogéogra- 
phiques. En particulier, l’attribution à des faciès purbeckiens d'horizons 
du Jurassique supérieur ou sont rencontrés des débris analogues, doit 
certainement être très réservée, si aueun autre argument ne plaide dans 
le même sens. 

Il est intéressant de souligner que l’un de nous (H. T.) a pu observer 
le même phénomène dans les mers actuelles. Le sédiment examiné, commu- 
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niqué par M. G. Lucas, a été prélevé dans l'Atlantique au large de la 
Manche, à 8okm environ de la pointe nord-ouest de la Bretagne (Son- 
dages du navire océanographique de l'Office National des Pêches, Prési- 
dent Théodore-Tissier : campagne d’août 1948, sondage L 23. Coordonnées 
géographiques : lat. 490 13’ N, long. 5° 06 W. Profondeur : 110 m). C’est 
un sable à Bryozoaires où des oogones de Charophytes actuels se 
trouvent mêlés à de nombreux Foraminifères : T'extularia saggitula Defr., 
Gaudryina rudis Wright, Cibicides lobulatus W. et J. 

20 [’intercalation de véritables horizons terrigènes dans le calcaire de 
Comblanchien est un fait nouveau pour la géologie de la Côte-d'Or. Le 
matériel détritique, ainsi que les restes de Charas, ne peuvent provenir 
que de loin, car aucun indice de la proximité d’un littoral n’est connu 
dans la région, au Bathonien moyen; le faciès de Comblanchien est lun 
des plus uniformes qui soit sur de grandes étendues. On est conduit à envi- 
sager, comme dans le cas du sondage du Président Théodore-Tissier, un 
transport sur une distance dont l’ordre de grandeur serait au moins d’une 
centaine de kilomètres. Soulignons encore que ces changements momen- 
tanés de régime sédimentaire, se situant à l’intérieur même du faciès de 
Comblanchien, d’une façon toute locale, sont de véritables accidents sans 
répereussion sur les conditions régnant dans le milieu. 


(*) Séance du 22 février 1960. 
() H. TiINTANT et J. Joy, Bull. scient. Bourgogne, 15, 1954, p. 25-38. 


(Laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Dijon.) 
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GÉOLOGIE. — Sur l’origine des « pitons » des régions karstiques tropicales 
et équatoriales. Note de M. Revnorn Barsier, transmise par M. Léon 
Moret. 


Les formes karstiques très évoluées de ces régions peuvent être plus en rapport 
avec leur passé géologique (émersion datant parfois du Précambrien) qu’avec le 
climat actuel. 


L'aspect elassique des karsts très évolués des régions tropicales ou 
équatoriales est bien connu : on y voit de multiples collines à flancs parfois 
très raides (dont témoignent les termes de € karst à tourelles », € karst à 
pitons », « Kegelkarst », € Turmkarst », etc.) qu’on attribue à la coales- 
cence des dolines qui les entouraient à l’origine (voir notamment H. Derruau, 
DAT PAT EC D DIN): 

Or, pour expliquer la genèse de cette morphologie particulière, de nom- 
breux auteurs ont été tentés de n’envisager que le climat actuel ou, du 
moins, de le considérer comme prépondérant. Et, pour si particulier que 
soit le climat, il ne semble pas qu’on ait le plus souvent attaché une impor- 
tance suffisante au passé géologique de la région considérée. 

De fait, il se trouve que cette morphologie particulière se rencontre 
fréquemment dans des régions qui ont fait partie du « continent de 
Gondwana » et qui, à ce titre, ont connu des conditions continentales 
depuis fort longtemps, parfois depuis le Précambrien. 

On peut alors se poser la question (sans vouloir la résoudre dans tous 
les cas qui peuvent être assez divers) : cette morphologie est-elle vrai- 
ment due au climat récent et actuel, ou n’est-elle pas plutôt déterminée, 
au moins en grande partie, par lPénorme période d’émersion à laquelle la 
région à été soumise antérieurement (parfois pendant près de mille millions 
d'années). 

Dans la région de Grenoble, par exemple, la seule période continentale 
de l'Éocène a suffi pour transformer les calcaires crétacés alors récemment 
émergés en un plateau karstique aux poches remplies de sables bariolés 
qu’on rencontre parfois assez profondément dans leur masse lors de travaux 
souterrains (galeries des barrages de Bouvante et de Sassenage). 

Mais c’est surtout à l’occasion d’un voyage dans les États associés de 
l'Afrique Équatoriale [voir R. Barbier (?)] et après avoir déjà attiré Patten- 
tion sur l'importance du facteur temps en morphologie à propos des «pains 
de sucre » du Brésil [R. Barbier (*)] que je me suis posé la question de ces 
actions anciennes en parcourant un magnifique « karst à pitons » près 
de Yama, entre Dolisie et Kibangou. 

On voit là, sur une vaste étendue, un grand nombre de collines calcaires, 
plus ou moins isolées, de forme régulièrement conique, émergeant de la 
vaste plaine sensiblement horizontale où passe la route. Leurs flancs sont 
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entièrement tapissés de végétation basse et très dense et l’on ne voit nulle 
part trace d’une érosion récente (éboulis) : le raccord à la plaine est 
généralement très franc et très brusque. Autrement dit, le paysage présente 
tout à fait l'aspect d’une topographie partiellement enterrée sous les 
matériaux meubles de la plaine. 

Or, si l’on ne peut voir ici de coupe de ces matériaux, non loin de là coule 
le Niari près duquel j’en ai récemment décrit une très bonne [R. Barbier (°)]. 
Les cavités karstiques des calcaires du substratum y apparaissent remplies 
de latérites plus ou moins épaisses qui sont surmontées de vieilles alluvions : 
il est done vraisemblable qu’on aurait ici une coupe analogue. 

Il est, de plus, évident que l'érosion actuelle même par simple disso- 
lution est négligeable : sinon elle provoquerait des effondrements en pro- 
fondeur se répereutant à Ja surface (dolines, éboulis, ete.) alors qu’on 
n'en voit nulle part, soit au flanc des collines, soit dans la plaine très 
plane et régulière. 

Or, J'ai montré (1bid.) que les latérites obstruant le karst sont peut-être 
antécrétacées et, au moins, tertiaires. Les calcaires en question étant 
précambriens, et la région étant restée émergée depuis, on voit que cette 
précision apportée grâce aux latérites n’a rien de choquant : 1l s’agit certai- 
nement d’un très vieux karst, ennoyé par des formations, peut-être plus 
anciennes, mais en tout cas au moins tertiaires, qui est actuellement inactif 
car complètement colmaté en profondeur par les latérites. 

Une question se pose encore au sujet de cette morphologie, celle de la 
minéralisation des eaux. En effet, de nombreux auteurs (voir J. Corbel, 
p. 468) (‘) ont été frappés par la faible teneur en calcaire des eaux de 
telles régions. 

J'y vois personnellement deux causes possibles : d’une part la confir- 
mation de dissolutions actuelles très réduites et, d'autre part, la possi- 
biité d’une erreur causée par lPépais manteau latéritique. Dans les états 
associés de l'Afrique Équatoriale en particulier, dans les régions indiquées 
en calcaire par les cartes géologiques (qui, vu leur échelle, ne peuvent tenir 
compte des terrains de couverture) on peut cireuler pendant des dizaines, 
voire des centaines de kilomètres sans presque voir apparaître les calcaires 
sous le manteau latéritique. Si, de plus, comme dans le cas étudié, le karst 
profond est colmaté par les latérites, il est bien évident que les eaux ne 
pourront être très chargées en calcaire (et ceci d'autant plus que les reliefs 
voisins sont là, très souvent, des grès siliceux). 


) H. DERRUAU, Précis de Géomorphologie, Masson, Paris, 1956. 

) R. BARBIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1306. 
5) R. BARBIER, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2346. 

) J. CoRBEz, Rev. de Géogr. de Lyon, 1957, publication hors série. 
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PEDOLOGIE. — Genèse de minéraux argileux par évolution des maté- 
riaux amorphes provenant de l’altération de diverses roches. Note (*) 
de M. Grorces Prepro, présentée par M. Jean Wyart. 


Des matériaux amorphes obtenus dans des essais antérieurs par lessivage de 
roches à l’eau pure ont évolué à basse température en argiles phylliteuses. L'examen 
des modalités expérimentales apporte un certain nombre de précisions sur la 
nature de ces produits transitoires et sur les conditions de la néogénèse argileuse. 


Nous avons montré antérieurement dans une série de recherches expé- 
rimentales (") que le lessivage des roches par l’eau pure en appareil Soxhlet 
provoquait une altération des minéraux suivant un processus en deux 
étapes : « microdivision cristalline » et « dislocation réticulaire » et abou- 
üissait finalement à la formation d’une masse importante de produits 
amorphes dont le faciès globulaire a été nettement mis en évidence au 
microscope électronique. Il semblait alors vraisemblable d'imaginer ces 
« matériaux amorphes de dégradation » comme étant constitués par une 
agglomération désordonnée de sortes de chaînes feldspathiques désagrégées 
et déformées et de les considérer comme des produits transitoires servant 
de réserve minérale pour l’édification ultérieure de phyllites. Or, tous les 
essais précédents, dont certains durent maintenant depuis trois ans, 
n'ont jamais abouti directement à des néogénèses argileuses. Nous avons été 
ainsi amenés à penser que la formation de phyllites à partir de ces matériaux 
amorphes ne pouvait résulter que d’une évolution ultérieure s’effectuant 
dans des conditions différentes de celles du milieu de lessivage. 

La démonstration de cette hypothèse serait d'autant plus intéressante 
que des produits de même type ont été mis en évidence dans le milieu 
naturel par divers auteurs (?). Ils y caractérisent notamment la fraction 
argileuse de sols « jeunes » formés sur roches volcaniques en station «bien 
drainée » c’est-à-dire engendrés dans des conditions sensiblement identiques 
à celles réalisées expérimentalement. 

L'étude chimique des produits obtenus au laboratoire à partir de deux 
types de roches : granite à biotite (G) et lave de Volvic (V) a permis de se 
faire une idée de leur composition au moins en ce qui concerne les prin- 


cipaux éléments : 


Essai. SES Al, O.. Hero Mg. Ca 0: 
ERA CE SRE 78,2 DD Traces 0 3,2 
NÉE CET 69,2 1).8 » D 2,7 


Le tableau met ainsi en évidence la très grande richesse en silice des 
matériaux lessivés en même temps qu’une teneur en cations relativement 
faible. C’est là un fait important à noter, car il semble difficile, en présence 

Ye . . . PAUL ce r , ns 2 à o 
d’une composition chimique si déséquilibrée, d'aboutir directement à des 


minéraux argileux. 
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Afin de vérifier expérimentalement cette série d’hypothèses, nous avons 
appliqué une technique déjà utilisée par S. Henin (*) pour réaliser la syn- 
thèse à partir de gels de silice. À cet effet, 100 ml de chacune des deux 
suspensions G et V ont été mis au contact de 50 ml d’une solution concen- 
trée d’acétate de magnésium en présence d’un électrolyte tel que NaCl. 
L'ensemble disposé dans des godets de polyéthylène a été laissé à l’étuve 
à 500C pendant un certain temps. Chaque essai avec son témoin a été 
répété trois fois. Le pH de la suspension suivi régulièrement au cours de 
l'expérience s’est stabilisé dès le départ autour de 7. Au bout de quatre mois, 
les essais ont été arrêtés et les produits analysés. 

Les spectres X montrent incontestablement qu’une structure phylliteuse 
s’est constituée pendant la digestion. Elle est du type montmonillonitique 
dans le cas de la suspension G et de type antigoritique pour V. Cependant, 
un voile persiste au centre du diagramme. Ce fait, associé à d'importants 
* départs d’eau hygroscopique à basse température montre que si, au cours 
de l'expérience, il y a eu évolution vers un état cristallin de type phylhiteux, 
celle-ci n’est pas totale et n’intéresse qu’une partie des matériaux amorphes 
initiaux. Enfin, l’étude a été complétée par l'analyse chimique des produits 


déshydratés. 


Essai. Rayons X. SN} AL, O.. MgoO. CaO. 
(En Montmorillonite(%)... 63,1 AE 218 2,8 
v: ARUDOREE (0). ER. De d 11,0 2220 AS 


L'interprétation minéralogique de ces résultats semblait au départ 
délicate; en effet, le caractère particulier du problème et notamment la 
présence d’une phase amorphe rendait pratiquement impossible l’utilisation 
des méthodes habituelles de calcul. Il a donc fallu procéder à un certain 
nombre de tentatives pour établir le bilan ionique le plus vraisemblable, 
ce qui a conduit à envisager diverses hypothèses cristallochimiques. On a 
ainsi imaginé, simultanément ou successivement, le silicium sous ses 
différentes formes structurales : (Si0,) comme dans les fe dspaths, (Si,0.) 
comme dans les phyllites, (Si10,) comme dans les métasilicates et l’alumi- 
nium sous ces deux états de coordinence : IV et VI. Puis, on a retenu comme 
probable la constitution minéralogique dont les résultats concordent avec 
les différentes pertes en eau de constitution données par la thermobalance. 


Essai. Mg (OH }.. Phyllite. 
(ES PR as so 300 à 450 : 2 A > 00 DT 
PE 390 à 4000 2,160 HOUR OS 


On est ainsi amené dans le cas présent et pour les deux sortes de suspen- 
sion à concevoir tout l’aluminium à l’état « tétracoordiné » et à l'intégrer 
avec le calcium dans un ensemble à structure désordonnée et à composition 
de plagioclase. Cet ensemble constituerait la fraction du matériau originel 
qui n'a subi aucune évolution minéralogique. L'autre fraction comprend 
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une certaine quantité d'argile magnésienne de néogénèse et un peu d’hy- 
droxyde libre de nature brucitique. 


Essai G. Essai V. 
A — = 
Constituants Nature Nature 
minéralogiques. Dee ét formule structurale. Yo et formule structurale. 
Complexe plagiocla- 
EL) MSC Pr Ta een die Sn A Te ee HU 
sique d’altération. 21,1 F LSie,a5 Ab, 104 C Ao,u5 Ho,s5, 40,9 ) [Si,5 Ab, 5 105 Gao,s Ho,s, 
| l type Bytownite isa type Labrador 
Argile magnésienne. 53,0 | Sh 010 Mge,65 (OH): CEs,ss, l cl Si 0rMes (OH 
| Stevensite \ l Antigorite 
Hydroxyde libre ... 5,9 Mg(OIT),, Brucite 6.4 Mg(OH};, Brucite 


Le bilan global des résultats obtenus à la fin de ces expériences conduit 
à un certain nombre de remarques générales tant sur le problème de la 
dégradation des minéraux primaires que sur celui de la genèse des argiles 
pédologiques. 

Tout d’abord, il est intéressant de noter que l'interprétation minéralo- 
gique des essais de digestion fait dans les deux cas apparaître le matériel 
amorphe de départ sous forme de € complexe feldspathique d’altération ». 
Elle précise ainsi la nature des aluminosilicates amorphes qui apparaissent 
en présence de conditions expérimentales (') ou naturelles (*) de lessivage 
intense. 

D'autre part, on constate que les matériaux amorphes d’altération 
sont bien transitoires puisque dans certaines conditions (présence de 
cations), ils peuvent évoluer et se réorganiser en réseaux phylliteux. 
L'évolution argileuse n’est done pas obligatoirement spontanée et immé- 
diate; c’est un facteur dynamique : le « lessivage » qui semble Ja déterminer 
par son influence directe sur la valeur du rapport S10;,/cations dans le 
milieu (produits entraînés ou matériaux résiduels). 

En conclusion, cette série d’essais à permis de réaliser expérimentalement 
les différentes « étapes » de l’évolution d’une roche à la surface du globe 
puisqu’à partir de roches saines et en passant par un stade intermédiaire 
amorphe nous avons pu aboutir à la genèse d’argiles cristallisées. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(:) G. Pepro, Bull. Groupe Fr. Argiles, 10, 1958, p. 45-60. 

() T. Supo, Clay Minerals Bull., 11, 1954, p. 96; S. AOMINE et N. YOsHINAGA, Soil 
Science, 79, 1955, p. 349; M. FreLpes, J. of Se. and Technology, New Zealand, 37, 1955, 
D350. 

() S. HENIN, Comptes rendus, 244, 1957, p. 225, 


(Laboratoire des sols, Versailles.) 
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PALÉONTOLOGIE. — La reproduction chez les Blattes carbonifères. Essai 
d'explication du panchronisme des Blattaires et classification sous-ordinale. 
Note (*) de M. Damec Laurexriaux, présentée par M. Jean Piveteau. 


Les Blattes houillères, semblables aux actuelles par les caractères végétatifs 
et éthologiques, se répartissent, selon le mode de reproduction en deux sous- 
ordres : EÉoblattodéa nov. (à ovipositeur long et pontes non protégées), Neoblattodea 
nov. (oothécariens). Acquisition préadaptative, l’oothèque explique la survivance 
post-autunienne de l’ordre et sa destinée particulière dans l’histoire des entomo- 
faunes houillères septentrionales. 


Les Blattes constituent un ordre d’Insectes singularisé par sa primi- 
tivité, ses adaptations et son histoire paléontologique. Étroitement spécia- 
lisées par leur mode de ponte en oothèques, les formes actuelles restent 
primitives en la plupart de leurs aspects végétatifs et nervuraires hérités 
de leurs lointains prédécesseurs paléozoïques. Les divers groupes vivants 
de Blattaires occupent des aires biogéographiques restreintes ou disjointes, 
caractéristiques des reliques et l’ubiquité de quelques-uns est artificielle 
et liée à des facteurs humains. 

Les plus anciennes Blattes connues (Westphalien A) se révèlent déjà 
conformées, en leurs aspects végétatifs et en leurs adaptations morpho- 
logiques et écologiques, comme leurs congénères actuelles. La découverte 
d’oothèques, sans conteste blattides, établit que le type moderne de Blattes 
était déjà installé dès le Westphalien inférieur, traduisant une extraordi- 
naire stabilité. Aucune explication de ce panchronisme n'avait, Jusqu'ici, 
été proposée. 

À la suite de la découverte d’oothèques houillères et des conclusions de 
Handhrsch, il fut classique de tenir pour oothécariens tous les Blattides 
carbonifères et plus récents. Si l'existence, dès le Westphalien inférieur, 
de Blattes oothécariennes est établie, il a été reconnu, avec certitude, que 
des femelles de Blattaires houillers, identiques aux formes actuelles par 
leurs caractères végétatifs et écologiques, étaient pourvues d’un ovipositeur 
long (‘). La présence de cette tarière implique un mode de ponte moins 
spécialisé que celui en oothèques, une ponte en terre ou endophytique, 
non spécialement protégée. 

Ces rencontres dans les sédiments carbonifères à la fois d’oothèques et 
de femelles à tarière ne sont contradictoires qu’en apparence. Elles 
démontrent la coexistence durant le Westphalo-stéphanien de deux types 
de Blaites : lun primitif pourvu d’un oviscapte externe développé et avec 
mode de ponte comparable à celui de certains de nos Orthoptères, l’autre, 
dérivé du précédent, avec appareil génital réduit et ponte oothécarienne. 
Les données paléontologiques rejoignent celles de l’ontogénie. L'évolution 
de l’appareil génital des Blattides s’est faite dans le sens d’un raccour- 
cissement de l’oviscapte et d’une déchitinisation des valves pour aboutir 
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finalement, chez quelques formes actuelles, à l’ovoviviparité (?). Elle 
induit une protection de plus en plus marquée de la ponte soit par l’oothèque 
externe, soit par la génitrice (*). La biologie de la reproduction et l’orga- 
nisation génitale fournissent done une base excellente pour un système 
naturel des Blattodea et permettent une coupure sous-ordinale fondamen- 
tale : le sous-ordre des Æoblattodea nov. sub-ord. réunira les types à ovipo- 
siteur externe long et pontes non protégées et est uniquement fossile, 
le sous-ordre des Neoblattodea nov. sub-ord. groupant tous les Blattaires 
oothécariens, fossiles et actuels. Cette subdivision sous-ordinale resterait 
théorique faute de pouvoir replacer, dans chacun de ces deux sous-ordres, 
les différentes familles paléozoïques, les formes actuelles entrant toutes 
dans les Neoblattodea. 

La faune septentrionale de Blattes carbonifères comprend trois types 
axiaux : archimylacride, mylacride, poro-mésoblattinide. 

Le type archimylacride, le plus primitif et le plus riche, appartient aux 
Eoblattodea ('); 1l se maintient durant tout le Westphalo-autunien. Les 
Poro-mésoblattinides sont nervurairement les plus évolués des Blattides 
houillers. Se manifestant, in fossile, pour la première fois au Westphalien 
supérieur (Premnoblatta Pruvost), ils ne constituent, dans l’entomofaune 
houwllère septentrionale, qu’un groupe rare et mineur. Leurs caractères 
abdominaux sont inconnus (du moins en ce qui concerne les fossiles carbo- 
nifères) mais 1l est logique d’admettre que ce type de Blattaires se rattache 
aux Neoblattodea (‘) en ce qu'il préfigure les Blattes mésozoïques et 
modernes. Le groupe mylacride dont l’origine peut être maintenant précisée, 
s’enracine chez de très primitifs Archimylacrides; il s’esquisse dès le 
Westphalien inférieur et son épanouissement au Westphalien supérieur est 
suivi d’une rapide décadence au Stéphanien. Ses affinités et sa morphologie 
abdominale conduisent à le ranger dans les Neoblattodea mais 1l faut espérer 
de nouvelles confirmations paléontologiques de cette interprétation. 

Les Blattes ont échappé au bouleversement paléo-entomologique, qui, 
au Permien, sous l’influence de conditions climatiques nouvelles, a comple- 
tement modifié la physionomie et la composition du monde entomolo- 
gique septentrional, éliminant, à plus ou moins brève échéance, la plupart 
des groupes peuplant les forêts westphalo-stéphaniennes de notre actuel 
hémisphère Nord. L’ordre des Blattodea subira une diminution statistique, 
mais persistera avec un nouvel équilibre des diverses familles et une plus 
grande homogénéité. 

A la fin des temps carbonifères, les Mylacrides, en fin de cycle évolutif, 
avaient à peu près complètement disparu. Au contraire, les Archimyl- 
acrides restaient florissants. Seules les formes Poro-mésoblattinides, e’est- 
à-dire des Neoblattodea, persisteront dans la phase post-autunienne et dans 
les nouvelles conditions climatiques et conduiront aux types mésozoïques 
et modernes de Blattes. Il n’est pas possible d’admettre que ce relais soit 
dû à la senescence de lignées, ni que le seul jeu de Putilisation des micro- 
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climats soit responsable de cette pérennité, les Archimylacrides (Eoblat- 
todea) n'étant pas moins bien armés et adaptés pour cette utilisation que 
les Poro-mésoblattinides. 

L’oothèque par sa fonction protectrice de la ponte et des embryons 
qu’elle soustrait aux écarts climatiques a dû jouer un rôle prépondérant 
pour la survie du type Neoblattodea et du type Blatte, donnant à celui-ct 
une destinée exceptionnelle différente de celle des autres Insectes du Carbo- 
nifère septentrional. La ponte en oothèques a entraîné, selon toutes proba- 
bilités, une diminution statistique corrélative de celle de la fécondité, 
réduction également liée à celle des biotopes favorables à l'épanouissement 
des Blattaires, mais le résultat final est resté avantageux pour le groupe. 
L’oothèque, par sa fonction protectrice nous apparaît comme une réaction 
adaptative mais il est difficile de conclure avec certitude si elle résulte 
d’une évolution fortuite ou d’une adaptation à des conditions extérieures 
particulières. Il demeure à ne considérer que la phase westphalo-autu- 
nienne, et son rôle décisif post-autunien que, la ponte en oothèques inter- 
vient comme une disposition préadaptative. Dans le biotope forestier 
subtropical westphalo-autunien de notre hémisphère Nord, elle n’a apporté 
aux MNeoblattodea aucun avantage particulier, aucune prépondérance; son 
importance, entraînant la survie du sous-ordre et du type Blatte, ne s’est 
affirmée que dans les nouvelles conditions climatiques permiennes. 


(*) Séance du 8 février 1960. 

(1) D. LAURENTIAUX, Ann. Paleont., 37, 1951, p. 189-196, pl VII et VIIL. 

() D. LAURENTIAUX, loc. cit., p. 194, fig. 3 et 4. 

(:) Certaines Blattes actuelles prolongent même cette tendance par l’ébauche d’un 
instinct maternel. 

(‘) L’abdomen connu chez plusieurs fossiles de Mesoblattinidæ du Secondaire se présente 
trapu, déprimé comme celui des Blattes vivantes, vide D. LAURENTIAUX, Ann. Soc. Geaol. 
Nord., 66, 1946, p. 224, fig. 1, pl IIT, fig. 1. L’abdomen des Blattes à tarière est, au 
contraire, cylindrique et allongé, vide D. LAURENTIAUX, Ann. Paleont., 38, 1951, pl VIII. 


(Laboratoire de Géologie de la Sorbonne.) 
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MYCOLOGIE. — Étude du développement de Leptosphæria rusci (Waltr.) Sacc. 
Note de Mme Axis Pareuey-Lepuc, présentée par M. Roger Heim. 


Les Leptosphæria, caractérisés par leurs ascospores brunes, cloisonnées 
plusieurs fois transversalement, sont des Pyrénomycètes ascoloculaires, 
à périthèces uniloculaires. 

Chez ceux-ci, en règle générale, et ainsi que nous l’avons observé chez 
le Letendrea padouk ('), le périthèce est une petite sphère stromatique 
ou pyrénosphère, dans laquelle s'organise un centre à asques, compre- 
nant : 1° une masse sus-hyméniale, génératrice du col, des pseudo-para- 
physes et de la paroi interne; 2° un ménisque sous-hyménial nourricier, 
sur lequel se développent l’ascogone, puis le tissu ascogène et les asques. 
Cette structure typique a été retrouvée chez le Leptosphæria acuta (Moug.), 
mais le Leptosphæria rusci, commun sur les cladodes du Fragon, objet de 
la présente Note a, par contre, un mode de développement tout à fait 
différent. 

Chez cette espèce, le mycélium est en partie sous-épidermique, et en 
partie externe, sur la cuticule de lhôte. 

Il produit d’abord, à l’intérieur des cladodes, des pycnides à spores 
unicellulaires brunes, qui sont du type Coniothyrium Corda. En même 
temps, on observe les premières ébauches périthéciales, qui prennent 
naissance, le plus souvent, dans les stomates de l’épiderme supérieur de 
l'hôte. 

Quelques filaments mycéliens en envahissent l’ostiole, d’abord sans ordre 
défini. Rapidement 1ls s'organisent en une sorte de cône, ou plus exac- 
tement en un secteur sphérique, dont le sommet se projette vers l’exté- 
rieur, et prend les caractères d’un point végétatif, et dans lequel ils forment, 
à partir de ce sommet, un faisceau divergent (fig. 1). Ensuite, cette ébauche 
conique s'accroît, d’une part, par l'allongement, vers l’intérieur, des 
hyphes qui la composent, et d'autre part, par le développement de nouvelles 
hyphes sur ses flancs (fig. 4). De la sorte, elle se transforme en une masse 
olobuleuse, pourvue au pôle externe d’un point végétatif saillant, et 
formée d’hyphes qui rayonnent à partir de ce point. 

Très vite, et en commençant par la région du pôle inverse, les cellules 
de la zone périphérique de cette masse grossissent, se vacuolisent et 
meurent, constituant ainsi la paroi du périthèce (fig. 2). Cette paroi a la 
forme d’une coupe qui, s’accroissant par ses bords, progressivement se 
ferme au pôle externe. 

Dans la zone doublant, autour du pôle interne, la paroi ainsi formée (p), 
apparaît le tissu ascogène (ta), autour duquel les cellules des filaments 
rayonnants se désorganisent et se résorbent, ce qui aboutit à la formation 
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de la cavité périthéciale. Dès lors, le reste des filaments prend l'aspect 
d’un système de pseudo-paraphyses (pa), suspendues au point végétatif, 
qui a donc la valeur d’une masse sus-hyméniale très réduite. En outre, 
et cela confirme qu’elle a bien cette valeur, cette masse engendre le col 
du périthèce (c). 
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Fig. 1 à 4. — Leplosphæria rusci (Wallr.) Sacc. 


1 à 3 : Stades successifs du développement du périthèce. 
4 : Schéma de ce développement. 


(Préparations fixées au liquide de Navachine et colorées à l’hématoxyline ferrique.) 


Au stade adulte, le périthèce reste inclus dans les tissus de l’hôte. Seul 
le sommet du col, percé à maturité d’un ostiole, est érumpent. La paroi 
périthéciale est simple, sans couche interne nette. Elle est brunâtre, 
et souvent assez mal différenciée autour du col. La partie supérieure de 
la cavité périthéciale est occupée par la masse sus-hyméniale génératrice 
des pseudo-paraphyses, et par celles-ci, tandis que la partie inférieure est 
tapissée par le tissu ascogène, sur lequel les asques sont dressés (a). Ceux-ci 
sont du type bituniqué (le phénomène du « Jack-in-box » est fréquent), 
mais sans nasse apicale nettement distincte. Ils contiennent huit asco- 
spores brunes, arrondies à leurs extrémités et pourvues de quatre cloisons 
transversales. 
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De cette étude du développement, nous pouvons tirer les conclusions 
suivantes : 

Le Leptosphæria rusci est un Ascoloculaire par la formation de pseudo- 
paraphyses, par le type bituniqué de ses asques et l'absence d’ascothécie. 
. Mais c’est un Ascoloculaire de type aberrant, car on n’observe chez 
cette espèce ni stromas, ni pyrénosphères, ce qui a pour conséquence la 
réduction de ses périthèces à leur seul centre fertile, produit directement 
par le mycélium, et un mode de formation tout à fait singulier de la paroi 
périthéciale. Celle-ci, en effet, au lieu de dériver d’une pyrénosphère, et de 
se différencier avant le centre fertile, comme c’est le cas général chez les 
Ascoloculaires à périthèce uniloculaire, se forme aux dépens des tissus 
externes de ce centre lui-même, seul présent, et par conséquent après 
celui-c1. te 

Chez les Pyrénomycètes Ascohyméniaux, à ascothécies, on sait que 
parfois les formations stromatiques (stromas ou pyrénosphères) font de 
même défaut (cas des Sordariacées, des Érysiphacées, ete.). Le centre 
fertile est alors produit directement par le mycélium, et entouré unique- 
ment par son ascothécie qui forme, à elle seule, la paroi du périthèce. 
D’après ce qui vient d’être dit du développement du Leptosphæria ruscr, 
un stade analogue de l’évolution a été atteint par certains des Pyréno- 
mycètes Ascoloculaires, chez lesquels les périthèces sont également réduits 
à leur centre fertile, entouré d’une paroi qui, non stromatique ni pyréno- 
sphérienne, appartient à ce centre. Donc, on devra cesser d’admettre que 
les Pyrénomycètes ascoloculaires sont tous ascostromatiques : les plus 
évolués, tels que le Leptosphæria rusci, peuvent ne plus lêtre. 

Enfin, cette étude montre aussi que le genre Leptosphæria, défini par 
l'allure de ses périthèces adultes, ses asques et ses ascospores, est en réalité 
composé d'espèces très différentes les unes des autres par leur structure 
et leur développement, et très inégalement évoluées. 


() A. Parcquey-Lepuc, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1559. 
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MYCOLOGIE. — Développement normal sans biotine exogène de quelques 
souches de Neurospora tetrasperma. Note (*) de M. François Nysrerakis, 
transmise par M. Henri Gaussen. 


Une souche sauvage de Neurospora tetrasperma, ses homocaryotiques pour le sexe 
ainsi que deux nouvelles souches autostériles se développent normalement sans 
biotine exogène. Une autre souche nouvelle « neutre » obtenue, comme les deux 
dernières, par traitement prolongé à l'acide indol-$-acétique, nécessite de la 
biotine préformée. 


Il est admis, depuis le travail de Butier et coll. (*) que la biotine est le 
seul facteur de croissance organique que les divers Neurosporas sauvages 
demandent préformé. Dans la plupart des cas, 2 à 5 ug/l de biotine sont 
nécessaires pour une croissance optimale et, au moins pour N. crassa 52.972, 
la dose de 250 p.g/l se montre déjà inhibitrice (*). En dehors de l’action de 
la biotine sur la croissance de Neurospora et indépendamment de cette 
action (*)}, son rôle pour la maturation des ascospores est reconnu par 
plusieurs auteurs. 

J’ai eu l’occasion de constater que certaines de mes souches de N. tetra- 
sperma obtenues (‘), (*) par traitement prolongé à l’acide indol-B-acé- 
tique (AÏA) se développaient bien dans un milieu synthétique simple 
gélosé, sans biotine exogène. Les faits ci-dessus ne suflisent toutefois pas 
pour garantir la supposition que les souches en question pourraient être 
des «mutants » faisant exception. Ceci, parce que j'avais aussi remarqué (*) 
que la souche sauvage, d’où dérivaient les précédentes, pouvait également 
croître sans biotine exogène et surtout, parce que ce corps est très souvent 
utilisé dans le laboratoire et que des doses aussi faibles que 0,25 ug/l ont 
déjà été signalées comme actives. On pouvait donc craindre la présence 
accidentelle de faibles doses de biotine. Pour essayer d’élucider certaines 
des questions qui se posaient à la suite des observations préliminaires, 
j'ai repris l’expérimentation en m’entourant cette fois de précautions 
supplémentaires. 

En premier lieu, six souches de N. tetrasperma ont été expérimentées : 
19 Sauv. : souche monospore obtenue à partir d’un asque tétrasporé de la 
souche du Muséum 813; 20 Sauv. (+) : provenant d’une microconidie de 
la souche monospore précédente; 30 Sauv. (—) : de même origine; 
49 M1(—) : souche autostérile obtenue, par traitement à l’'AIA, de la 
souche autofertile Sauv.; 59 M2 (—) : obtenue comme M1 (—), mais se 
différenciant d'elle par certains caractères; 60 M 3 : de même origine que 
les deux dernières, elle est « non conidienne » dans farine-glucose-agar 
Difco, autostérile et non compatible avec la souche Sauv. (+) ou Sauy. (—). 

En second lieu, tous les récipients utilisés ont été lavés au sulfochromique 
et la gélose soigneusement purifiée par pyridine-alcool. Le milieu conte- 
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nait, par litre d’eau bidistillée dans du pyrex, les sels minéraux préconisés 
par Westergaard et coll. (*) plus 30 g de glucose. Le pH était ramené à 6 et 
pour les contrôles, à g/l de biotine étaient ajoutés. Dans chaque fiole Erlen- 
meyer, 20 ml de milieu étaient introduits et des morceaux de filalents 
de 3X3 mm, débarrassés autant que possible du substratum gélosé, 
ont été inoculés dans le milieu gélosé et non gélosé. Dans des séries paral- 
lèles, une goutte de suspension de conidies était ajoutée, sauf pour les 
souches M et M3 qui n’en donnaient pratiquement pas. Toutes les 
cultures ont été maintenues immobiles dans une chambre obscure à 239 C 
et chaque fois que cela a été possible, les poids secs ont été déterminés 
les 7°, 10€ et 30€ jours. Sous ces diverses conditions, le temps de latence, 
la vitesse de croissance et, pour la souche autofertile, le taux et la maturité 
des périthèces formés, montraient, bien entendu, de légères différences. 
Pour éviter des répétitions et faute de place, seul le comportement des 
cultures dans le milieu liquide et provenant des inoculats de filaments 
sera indiqué. 

Les poids individuels de toutes les répliques de deux souches sont 
consignés, à titre d'exemple, dans le tableau [ et les poids moyens des 
six souches expérimentées portés dans le tableau IT. 


TaBLeau I. 


Croissance individuelle (p. s. au 10° jour, en milligramme, des deux souches 
de N. tetrasperma cultivées avec ou sans biotine exogène. 


Cultures individuelles. 
Biotine = 


Souches. os ET AT LE PITI A UV RTS RAT A M0 à De 
{ o Gen 0 TOM LS 005 ENG 189 80 100 89 
Saus Me ER Se ocre rats an ee æ 1 4 a £ ) . > 2Q Q 
(2) COTON ETS LS LEA 0) RCE SO RO MRC 102 
J (0 D DIN 00 03 0 DE OT 46 
je, OCT TE js DD D MN TT LIT SUN 00 MOMENT D 
TaBLeAU IL. 
Poids secs en milligrammes (moyennes de dix cultures) de six souches 
de N. tetrasperma cultivées avec ou sans biotine exogène. 
Sans biotine. Plus biotine (5ug/l). 
EE PE EE 
Souches. Tjours. AÂ0jours. 30 jours. Tjours. 10jours. 30 jours. 
SET ROME TROT REP ES 68 81 86 70 84 89 
SAUNA mdrr 48 62 y, 19 69 j 
SAT UE EE 40 51 65 44 59 76 
M1 (ni) Es nn tie te Das Nae)e 2 4 33 37 20 39 > 
OPERA 2 nan = 98 12/ - 93 109 
PE SE ele een à 9 8 — 10 29 = 


Outre les conclusions fondamentales que les poids secs obtenus auto- 
. Q PIRE LA DATES a+ 
risent. un certain nombre de faits méritent également d’être retenus. 
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Nous trouvons, par exemple, comme dans d’autres cas (°), que la crois- 
sance des souches M1, M2 et M3 diffère sensiblement de celle de la 
souche Sauv. dont elles dérivent. Par ailleurs, le fait que la croissance de 
la souche Sauv. autofertile est nettement supérieure à celle des souches 
Sauv. (+) et Sauv. (—) appuie l'hypothèse de Dodge (*) relative à la 
vigueur hétérocaryotique. Je signalerai enfin que dans ces expériences, 
la souche Sauv. a fructifié abondamment sans biotine exogène et que lorsque 
ce corps était ajouté, ni le nombre de périthèces, ni celui des ascospores 
mûrs n’était augmenté d’une façon significative. Mais au cours de répé- 
titions ultérieures, chaque fois qu’un petit nombre d’ascospores mûrs était 
formé sur les cultures développées sans biotine exogène, le nombre de ces 
organes était sensiblement plus élevé sur les cultures qui avaient reçu de 
la biotine. 

De l’ensemble de ces données, quelques conclusions peuvent être formu- 
lées dès à présent. 

19 Une souche sauvage de N. tetrasperma et les souches homocaryo- 
tiques pour le sexe, isolées à partir d’elle, se développent normalement 
dans un muilieu minimal sans biotine exogène. Il en est de même pour 
deux nouvelles souches obtenues de la souche sauvage par traitement 
prolongé à l’ATA. La biotine accélère la croissance d’une troisième souche 
nouvelle, M 3, mais ne parvient cependant pas à lui conférer la croissance 
de la souche sauvage dont elle dérive. 

20 Si, après vérification, plusieurs souches de Neurospora actuellement 
utilisées croissent également sans biotine exogène, des économies en argent 
et surtout en temps en résulteront. 

30 Le croisement des souches qui nécessitent de la biotine préformées 
avec celles qui se développent sans biotine exogène, nous permettra 
peut-être de mieux connaître le métabolisme de ce corps. 


(*) Séance du 22 février 1960. 
() Burzer et al., Science, N. Y., 94, 1941, p. 262. 
() Nasox et al., Biol. Chem., 188, 1951, p. 397. 
() GIRBARDT, Flora, 139, 1952, p. 417. 
(9) NysTErAKkis, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1331. 
(5) NysrEerAKIs, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1354 (lire dans le tableau de cette Note : 
cm/24h au lieu de : mm/ 24 h). 
(+) NysrerAKkis, Comptes rendus, 238, 1954, p. 143. 
() WESTERGAARD et al., Amer. J. Bot., 34, 1947, p. 573. 
() Dopcz, Bull. Torrey Bot. Club, 69, 1942, p. 75. 
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HISTOLOGIE VÉGETALE. — Zonation apicale et origine du procambium 
dans les rameaux d’Acer pseudoplatanus. Note de Mie Axxe-Mamir 
Caressow, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Chez le Sycomore, les feuilles et leurs procambiums apparaissent presque en même 
temps dans l’apex; cette précocité ne laisse pas observer de prodesmogène annulaire, 
Les cellules procambiales, ainsi que celles de l’anneau initial, sont très riches en 
ribonucléoprotéines (RNP) et contrastent avec la zone apicale axiale pauvre en RNP, 
mais contenant des plastes amylifères. 


Le méristème apical du Sycomore entre en repos dès septembre, dans 
des bourgeons comportant sept paires d’écailles et quatre paires d’ébauches 
foliaires. Notre étude a commencé vers la mi-mars, lorsqu'il reprend son 
activité. Nous avons recherché, d’une part les rapports chronologiques 
entre l’apparition du procambium et linitiation des paires de feuilles 
(phyllotaxie opposée décussée) et, d’autre part, la répartition des ribonu- 
cléoprotéines (RNP) et de l’amidon dans l’apex et ses productions. 


Fig. 1 Fig. ». 


Acer pseudoplatanus. 


Fig. 1. — Coupe longitudinale d’apex montrant l'initiation précoce du procambium p 
sous l’initium de la feuille 9 (à 9). Les cellules venant de manifester une activité péricline 
sont marquées en grisé. cf 7 : corne foliaire de la feuille 7; ba 5 : futur bourgeon axillaire 
de la feuille 5; mm : méristème médullaire. Navachine-Hématoxyline (G X 2 000). 

Fig. 2. — Schéma de la disposition des faisceaux et cordons dans la tige à environ 200 x 
sous le sommet de l’apex. 5 à 10 : traces médianes, 5 a, 5 b à 10 a, 10 b : traces laté- 
rales des feuilles 5 à 10. 


L'initiation foliaire débute par des mitoses périclines dans les deuxième 
et troisième assises cellulaires sur les flancs de l’apex. Très peu après, on 
observe d’autres mitoses périclines plus profondes, abondantes tout le 
long du trajet du futur cordon procambial (fig. 1). L'initium et les pre- 
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mières cellules procambiales, plus étroites que leurs voisines, “ons donc 
presque simultanément reconnaissables, l’ensemble se différencie d'emblée 
comme un tout. Ces faits, confirmés par l’examen des coupes transver- 
sales, indiquent qu'il n’y a pas, dans cette espèce, un anneau de prodes- 
mogène au sens strict (méristème réservé à cellules isodiamétriques) 
puisque, au-dessous de l'insertion des feuilles sur la tige, se trouve un 
procambium médian reconnaissable dès qu’existe linitium. 


Fig. 3. Fig. 4. 


) 


Fig. 3 et 4. — Coupes longitudinales d’apex. 
ai : anneau initial; za : zone apicale; mm : méristème médullaire; p : procambium. 
Fig. 3. — Coupe traitée au vert de méthyle-pyronine, montrant la répartition des RNP, 
(G x 150). 
Fig. 4. — Regaud-Mac Manus; les grains d’amidon sont visibles sur la photographie 
sous forme de points noirs. Les zones riches en amidon sont celles qui se révèlent, 
sur la figure 3, pauvres en RNP et inversement (G X 309). 


Les deux cordons latéraux, qui, avec ce procambium médian, consti- 
tuent une trace trifasciculée, se forment un peu après dans les cornes 
foliaires, pendant que se développent les primordiums. Chaque cordon 
s'accroît ensuite en longueur et en épaisseur par de nombreuses divisions 
à la fois des cellules procambiales et des cellules périphériques plus diffé- 
renciées. Au cours du plastochrone suivant celui de l’initiation, les premiers 
vaisseaux et tubes criblés apparaissent dans chacun des trois cordons 
d’une même feuille. Les faisceaux sont constitués avant la formation de 
la paire d’initiums immédiatement superposée. 


Le trajet des traces foliaires et leur raccordement avec celles des feuilles 


SÉANCE DU 29 FÉVRIER 1960. API 


inférieures, tels qu’on peut les observer sur coupes transversales, sont 
résumés par la figure 2. Chacun des trois cordons des ébauches 9 et 10 
se divise en deux lorsqu'il arrive au-dessus de l'insertion des faisceaux 
des feuilles 5 et 6. On voit alors 24 pôles de différenciation et ce nombre 
se retrouve de façon constante dans les tiges adultes. Ainsi, moins de 200 
au-dessous de l’apex, les faisceaux et les cordons procambiaux forment 
un cercle complet. Lorsque le cambium se différenciera, il constituera 
d’emblée un anneau continu. 

Une partie du matériel ayant servi à cette étude a été traitée par le test 
de Brachet (fig. 3). Cette technique montre une teneur maximale en RNP 
dans les cellules des flancs de l’apex, des primordiums et du procambium. 
Le sommet apical contraste, par sa faible coloration, avec les territoires 
qui l’enserrent et qui constituent l’anneau initial. Le méristème médullaire 
et les soubassements foliaires présentent des caractères intermédiaires 
entre ceux de ces deux régions. Cette zonation se retrouve en observant 
la répartition de l’amidon dans l’apex à l’aide des réactions de Guillier- 
mond et de Mac Manus (fig. 4). Ces procédés montrent qu'il existe, au 
printemps, des plastes amylifères dans la zone apicale axiale du Sycomore, 
ainsi que dans la partie profonde du méristème médullaire, le parenchyme 
de la tige et des ébauches foliaires. L’amidon est, au contraire, beaucoup 
moins abondant, ou inexistant, dans les régions riches en RNP. 

L'étude cytologique de ces divers territoires nous permettra bientôt 
de vérifier ces données histochimiques et de préciser l’évolution des cordons 
procambiaux. 
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EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — ÆEmbryogénie des Éricacées. Dévelop- 
pement de l'embryon chez l'Erica Tetralix L. Note (*) de M€ Marre 
Veer-Barroszewska, présentée par M. René Souèges. 


L'Erica Tetralix se rattache au type embryonomique du Samolus Valerandi qui 
caractérise également tous les représentants déjà étudiés de la famille des Éricacées. 
Ces espèces présentent donc bien une parenté profonde malgré les caractères 
distinctifs bien tranchés des sous-familles auxquelles elles appartiennent. 


Les lois de l’embryogénie, chez les Éricacées, ont été définies pour la 
première fois par R. Souèges chez le Pyrola rotundifolia L. ('), qui se 
rattache au type embryonomique du Samolus Valerandi L. (?). À ce même 
type, appartiennent toutes les espèces d’Éricacées dont l’étude embryo- 
génique nous a permis d'obtenir des résultats précis et complets (°) : 
le Rhododendron ferrugineum L., le Vaccinium Myrüllus L. et le Gaultheria 
Shallon Pursch. Ces espèces se rangent respectivement dans trois des 
quatre sous-familles établies par O. Drude (*) parmi les Éricacées : les 
Rhododendroïdées, les Vaccinioïdées et les Arbutoïdées. Aucune recherche 
embryogénique précise n’a jusqu'ici été menée à bien sur des représentants 
de la quatrième sous-famille, celle des Éricoïdées: c’est pourquoi l'étude 
du mode de développement de Pembryon, chez une espèce telle que l’ Erica 
Tetralix L., par exemple, nous a semblé nécessaire. Notre matériel provient 
du Jardin botanique de la Faculté de Pharmacie de Paris. 


Les figures 1 à 3 montrent la formation de la tétrade première en C: à partir des 
éléments ca et cb du proembryon bicellulaire (fig. 1). En 4 et 5, nous assistons, dans les 
cellules issues de ca qui forment la tétrade seconde en A», à des divisions plus précoces 
que dans les éléments issus de cb; ces derniers constituent seulement deux (fig. 3 à 9), 
puis trois (fig. 8, 9 et 11) cellules superposées, qui représentent la partie inférieure d’un 
suspenseur filiforme dont la base se résorbe rapidement. L’Erica appartient ainsi à la 
2e période de la classification embryogénique, puisque les éléments issus de cb ne prennent 
aucune part à la construction de l'embryon proprement dit. 

Quatre quadrants circumaxiaux se forment par bipartition des deux éléments de l'étage 
supérieur ce, de la tétrade seconde (fig. 6 à 8); chaque quadrant se divise ensuite en deux 
cellules superposées (fig. 9 et 10) pour former deux étages d’octants, Let l (fig. 11). Les 
octants supérieurs, {, donnent naissance à la partie cotylée sensu lato, pco; la première 
division dans cel étage peut isoler d’emblée le dermatogène (fig. 12, 13 à dr.et 15), comme 
chez le Rhododendron et chez le Vaccinium, mais ce n’est pas toujours le cas. Ainsi, sur 
les deux coupes successives du même embryon dessinées en 13 et 14, on observe cette 
cloison péricline sur un seul des quatre octants (fig. 13 à dr.); deux autres sont divisés 
transversalement (fig. 13 à g.et 14 à dr.), tandis que le dernier est encore indivis (fig. 14 à GE 
Les octants inférieurs, {’, engendrent la région hypocotylée, phy; les trois histogènes 
s’individualisent souvent de façon très précoce, alors que l’étage n’a encore qu’une seule 
couche de cellules (fig. 16, 18, 19 à g., 20 et 21), mais il peut y avoir une division transversale 
préalable des éléments de [L’ (fig. 2°). 

La cellule intermédiaire, m, de la tétrade seconde se divise en deux (fig. 7, 9) puis en 
quatre cellules circumaxiales (fig. 10 à 17); des cloisons périclines (fig. 18, 19) délimitent 
ensuite, vers l’extérieur, le dermatogène, et, autour de l’axe, un groupe de quatre cellules 
qui donnent naissance aux initiales de la stèle et de l’écorce au sommet radiculaire; ces 
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initiales s’individualisent le plus souvent d’emblée par une seule cloison oblique (fig. 21, 
22 à g., 23 à dr., 24), ce qui indique un haut degré de spécialisation comme l’a fait remarquer 
R. Souèges (°); parfois aussi, leur mode de formation est moins évolué : première cloison 
transversale (fig. 23 à g.) ou même verticale (fig. 22 à dr.). Nous avons déjà remarqué ces 
trois modes de formations des initiales chez le Rhododendron et chez le Gaultheria, tandis 
que la cloison oblique n’a pas été observée chez le Vaccinium. 


Fig. 1 à 29. — Erica Tetralix L. Les principaux termes du développement de l'embryon. 
ca et cb, cellules, apicale et basale, du proembryon bicellulaire; ec et cd, cellules-filles 
de ca; met ci, cellules-filles de cd; n et n’, cellules-filles de ci; g, quadrants; L octants 
supérieurs qui engendrent la partie cotylée sensu lato, pco; l’, octants inférieurs qui 
engendrent la région hypocotylée, phy; put, épicotyle; cof, cotylédon; co, coiffe; de, derma- 
togène; pe, périblème ; pl, plérome; s, suspenseur. En 15 et 14, deux coupes SHSCESYES 
du même embryon; en 29, schéma de l'embryon dont la base est figurée en 28 
(G X 410, fig. 1 à 25; 260, fig. 26 à 28; 40, fig. 29). 


La cellule inférieure, ci, de la tétrade seconde donne naissance à deux éléments super- 
posés, net n' (fig. 8, 9, 10, 11). L'élément inférieur, 116, se divise Han ersAIeent (Ag. 12) 
et forme une file de cellules qui constitue la partie supérieure du suspenseur, L élément n 
donne généralement naissance à deux (fig. 12), puis quatre cellules juxtaposées Rs 
à l’origine de la coifte, d’ailleurs très peu développée. Parfois aussi, one chez le Rho lo- 
dendron, n se divise transversalement (fig. 13) et sa moitié supérieure, seule, donne nais- 
sance à l’assise calyptrogène, tandis que sa moitié inférieure contribue à la formation du 
suspenseur. 


501 S successifs dév ment de l’em- 

Cette analyse précise des stades successifs du dé eloppemet 

bryon chez l'Érica T'etralix, nous montre qu'il reproduit dans ses moindres 
2 r : , 
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détails celui de l'embryon du Rhododendron ferrugineum, sauf en ce qui 
concerne la formation précoce du dermatogène de la région cotylée, ce qui 
nest pas toujours de règle ici. Comme le Rhododendron, l’Erica appar- 
tient au mégarchétype III, dans la 2€ période de la classification embryo- 
génique, et se rattache au type du Samolus Valerandi. Ce même mode 
de développement se retrouve chez toutes les Éricacées étudiées jusqu’ici : 
le Pyrola rotundifolia, que O. Drude classe d’ailleurs dans une autre 
famille, le Vaccinium Myrtillus, qui, suivant certains auteurs, appartient 
aussi à une famille distincte, le Gaultheria Shallon, le Rhododendron ferru- 
gineum et maintenant l’Erica Tetralix. Ainsi, dans’ l’état actuel de nos 
connaissances, les représentants des différentes sous-familles d° Éricacées 
offrent tous É même type embryonomique, ce qui confirme leur parenté 
profonde, en dépit des caractères de morphologie externe qui les distinguent 
nettement les uns des autres. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(:) Comptes rendus, 209, 1939, p. 635. 

@) Comptes rendus, 204, 1937, p. 145. 

() Comptes rendus, 244,.1957, p. 1952; 246, 1958, p. 824; 248, 1959, p. 720. 
(:) Die natürlichen Pflanzenfamilien, Leipzig, 4, n° 1, 1897. 

(5) Embryogénie et classification, 2, Hermann et Cr, el D:M70; 


(Laboratoire de Botanique générale, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Jnteractions de l'acide gbbérellique et de 
l'acide indolacétique dans la germination du pollen de Tulipe. Note 
de M. Pierre Lasoureur, présentée par M. Roger Heim. 


. L'acide gibbérellique permet la germination du pollen de Tulipe dans certaines 
limites de concentration; l’acide indolacétique ne peut, à lui seul, déterminer cette 
germination quelle que soit la dose employée. Lorsque les deux hormones agissent 
ensemble, l’acide indolacétique peut, selon la dose, stimuler ou inhiber l’activité 

de l’acide gibbérellique. 

C. Chandler (‘), Y. Kato (?), ont montré que la germination de diffé- 
rents pollens pouvait être augmentée ou provoquée par l’acide gibbé- 
rellique (A. G.), ce produit agissant à la fois sur le pourcentage de germi- 
nation et sur l’allongement du tube pollinique. 

Nous savons, d'autre part, par les travaux de P. F. Smith (*), T. Loo et 
T. Hwang (‘) que la germination du pollen est stimulée par l’acide indol- 
acétique (A. [. A.) qui, comme l'A. G.. agit à la fois sur le pourcentage de 
germination et sur l’allongement du tube pollinique. 

Par ailleurs, il ressort des travaux de l’École Britannique dirigée par 
P. W. Brian (°) que l'A. G. ne peut agir qu’en présence d’auxines, et qu'il 
interviendrait dans la croissance des végétaux en neutralisant un ou des 
inhibiteurs de l’activité auxinique, c’est-à-dire finalement, en augmentant 
la quantité d’auxines utilisable par la plante. 

Partant de ces données nous avons étudié l’action de A. G. puis celle 
de A. I. A., enfin celle des deux hormones réunies sur la germination du 
pollen de Tulipe. Nous exposerons essentiellement les résultats concernant 
les pourcentages de germination, car il y a généralement parallélisme entre 
ces résultats et ceux relatifs à l’allongement des tubes polliniques. 

Méthodes. — Les essais ont été réalisés sur lames gélosées, en chambre 
humide, à l'obscurité, à 270, avec une durée d’incubation de 5 h. Le milieu 
étant additionné de 10 % de saccharose, concentration qui correspond 
à l’activité optimale de l'A. G. dans les conditions de l'expérience (l’activité 
de VA. G. augmente avec le pouvoir osmotique du milieu entre 3 et 10 % 
de saccharose, puis diminue au-delà de 15 VASE 

Résultats : 


Pourcentages de germination. 


(Les doses d’acide gibbérellique et d'acide indolacétique 
sont exprimées en microgrammes par millilitre.) 


Acide gibbérellique. 


(0 PU 59° 100. 200. 300. 100. 500. 600. 
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Cette expérimentation a été réalisée avec du pollen appartenant à un 
lot homogène dont on a vérifié la constance du pouvoir germinatif à chaque 
série d'essais; chaque essai a été effectué avec quatre lots de pollen, et 
chaque série d’essais répétée cinq fois. 

Les résultats indiqués ci-dessus correspondent au pourcentage moyen 
de germination pour les cinq séries d’essais. 

19 Action de À. G. — Les témoins sans A. G. ne germent pas; le pour- 
centage de germination augmente de 50 à 300 4g, 300 Ug correspondant 
à l’optimum d’activité; à partir de 40o ug l’activité diminue, Pinhibition 
étant complète pour 600 {g. 

29 Action de À. I. À. — Quelle que soit sa dose l'A. I. A. ne peut, à 
lui seul, provoquer la germination du pollen, même en faisant varier le 
pouvoir osmotique du milieu depuis 3 jusqu’à 15 % de saccharose. Outre 
les doses d’A. I. A. indiquées sur le tableau, nous avons fait des essais 
avec 0,005, 0,05, 0,1, 0,5 et avec 5oo up. 

3° Influence de À. I. A. sur l’activité de A. G. —- Cette action est complexe. 

a. L’A. I. A., à des doses comprises entre 1 et 100 ug (°) peut stimuler 
l'action de A. G., à condition que A. G. soit au-dessous de sa dose optimale, 
c’est-à-dire pratiquement pour les doses d'A. G. comprises entre 5o et 
200 ug/ml. 

b. A. T. A. à la dose de 100 Lg se montre stimulant pour 50 ug de À. G., 
puis inhibiteur partiel ou total pour les doses supérieures; aux doses égales 
ou supérieures à 200 Wo, À. [. À. est toujours inhibiteur quelle que soit la 
teneur du milieu en A. G. 

c. En présence de doses de A. G. égales ou supérieures à loptimum, 
À. I. A. se montre inhibiteur à des doses d'autant plus faibles que la teneur 
du milieu en À. G. est plus élevée. 

Discussion. — Il ressort des résultats ci-dessus que A. L. A. est incapable 
à lui seul de provoquer la germination du pollen, alors que cette germination 
peut être obtenue avec À. G. seul. 

À. I. A. pour des doses égales ou inférieures à 100 4g peut stimuler 
l’action de À. G., mais cette stimulation reste limitée et ne permet jamais 
d'obtenir des pourcentages de germination aussi élevés que ceux qui 
correspondent à la dose optimale de A. G. employé seul. 

Dans ces essais A. G: est le facteur limitant de l’activité de A. I. A. 
de même que le pouvoir osmotique du milieu est le facteur limitant de 
l’activité de A. G. 

En dehors de ces résultats, qui correspondent aux pourcentages de 
germination, divers essais, dont le détail ne peut être rapporté ici, nous 
ont montré qu'on aboutissait à des conclusions comparables en étudiant 
les phénomènes d’élongation des tubes polliniques. 

Donc, en ce qui concerne ce pollen, et dans les limites de l’expérience, 
ces résultats ne paraissent pas confirmer la théorie de Brian. 
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Par contre, on ne peut, a priori, exclure l'hypothèse selon laquelle A. G. 
serait stimulant aux faibles doses, par son action propre, mais deviendrait 
inhibiteur aux fortes doses, peut-être en tant que source ou précurseur 
de À. I. À. La structure chimique de ces deux hormones n’est pas sans 
analogie et la transformation biochimique de A. G. en A. I. À. ne sortirait 
pas des limites de la vraisemblance. Des études sont actuellement en cours 
pour vérifier cette hypothèse. 


(:) C. CHANDLER, Contrib. Boyce Thomson Inst., 19, n° 2, 1957, p. 215. 

Ca tKaTOo Pol mag:1117Mr1955-1986, NT y. 

CRPMPFASurrE,  AmerdJMNBot 29 ro4e tp. DS, 

(*) T. Loo et T. HwanG, Amer. J. Bot., 31, 1944, p. 356. 

E) P. W. BRIAN et HG. HEMMING, fes Botany, 22, 1958, D.-1- 

(‘) Pour certains pollens de Tulipe on constate déjà une action stimulante de l’A. I. A. 


pour des doses inférieures à 1 g/ml. 


(Laboratoires de la Société d'Études et d'Applications biochimiques, 
Jouy-en-Josas, Seine-et-Oise.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Présence dans les filaments de Fusa- 
rium vasinfectum de substances faisant disparaître chez Nectria 
galligena l’inhibition de croissance provoquée par l’auxine. 
Note (*) de Mme Simoxxe Jereszorr-Quinris, transmise par 
M. Henri Gaussen. 


L’extrait des filaments de F. vasinfectum contient des substances capables de 
lever l’inhibition de croissance provoquée par l’auxine chez le test N. galligena. 
Une quantité de 0,270 mg/l d'extrait brut, sans action propre sur la croissance du 
test, lève l’inhibition provoquée par 20 mg/l d’AIA. 


Plusieurs hypothèses ont déjà été proposées pour expliquer la résistance 
élevée de certains organismes aux inhibiteurs et, en particulier, aux fortes 
doses d’acide indol-5-acétique (AÏIA) : faible perméabilité de la cellule, 
translocation très réduite des molécules au centre actif, inactivation de 
lauxine dans le milieu ou dans la cellule, ou encore, possibilité pour les 
organismes en question de synthétiser un ou plusieurs métabolites capables 
d’antagoniser l’action inhibitrice des corps considérés. 

Dans des travaux antérieurs (!), (?), J'avais pu établir que Rhizopus 
nigricans Ehr., dont la croissance reste inchangée en présence de doses 
très grandes d'ATA, contient dans ses filaments des « métabolites anti- 
auxines » dont l’un est la biotine. 

Bouillenne (*) a montré que la croissance de F. vasinfectum n’est pas 
modifiée par les fortes doses d’AIA (1 g/l l’inhibe seulement temporai- 
rement). J’ai confirmé ces faits en cultivant ce champignon dans un milieu 
de base différent de celui de cet auteur. Puis j’ai voulu voir si les filaments 
de cet organisme renfermaient également une ou plusieurs substances 
susceptibles de lever l’inhibition de croissance provoquée par ATA chez 
le test N. galligena. 

En conséquence, F. vasinfectum (souche n° 532 du Muséum national 
d'Histoire naturelle) était cultivé dans notre milieu habituel (") non gélosé. 
Au 15€ jour après l’ensemencement les filaments étaient retirés et un 
extrait hydrosoluble était effectué par stérilisation à 1050 C pendant 30 mn. 
Cet extrait était ensuite séché sous vide à 409 C. N. galligena était alors 
ensemencé simultanément dans le milieu de base contenant o à 160 mg/l 
d’A TA, et dans ces mêmes milieux enrichis de quantités différentes d'extrait 
(E/64,-E/16, E/8, E/2, E,2E, £E, BE, 16 E, 32E) ©). 

Dans la figure 1 sont représentées : la croissance de N. galligena à 
diverses concentrations d’auxine (courbe a), l’action de l'extrait seul aux 
doses de 17,5 (E) à 560 (32 E) mg/l (courbe b), enfin la croissance de 
l'organisme en présence des deux produits utilisés (courbe c). On voit 
qu'aux doses employées, l'extrait exerce une forte accélération de la crois- 
sance du test. Fourni en même temps que l'AIA (5 à 160 mg/l), il lève 
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entièrement l’inhibition même lorsqu'elle atteint go %. Lorsque la dose 
d’auxine ne dépasse pas environ 4o mg/l, l’apport d'extrait semble conférer 
à l'organisme une croissance supplémentaire de celle résultant de l'extrait 
seul. 

Il ressort de cette première série d'expériences que l'extrait a une action 
propre très élevée sur la croissance du test; il peut renverser entièrement 
l’action inhibitrice due à l'AIA. Mais précisément, à cause de sa grande 
activité sur la croissance, il devenait difficile de conclure sur les méca- 
nismes mis en cause. 


extrait 


%o 
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Fig. 1. — Croissance pondérale de N. galligena cultivé sur milieu de base (T) en présence 
ou non de AIA et avec ou sans extrait (âge des cultures : 15 jours). Courbe a : T + AIA; 
courbe b : T + extrait; courbe € : T + AIA + extrait. En ordonnées sont exprimés 
les pour-cent de la croissance par rapport au témoin (100). En abscisse, les valeurs 
de E (partie supérieure de la figure) et de AIA (partie inférieure de la figure) ont été 
inscrites suivant une échelle logarithmique; on a admis en raison des combinaisons 
effectuées que log E est l’équivalent de log 5. 

Fig. 2. — Croissance pondérale de N. galligena (en pour-cent de celle du témoin : 100) 
cultivé sur milieu de base en présence ou non d’AIA et avec ou sans extrait (E/64, 
E/16, E/8). Age des cultures : 15 jours. 


Aussi dans d’autres séries d'expériences, J'ai essayé de voir si des doses 
d'extrait, dépourvues d’action propre sur la croissance de l’organisme, 
pouvaient encore lever l’inhibition due à l’auxine. 

Après avoir montré qu'avec 0,27 à 2,18 mg/l (E/64 à EJ8) d'extrait, 
l'accélération de croissance de N. galligena ne dépasse pas 10 à 15% 
(c’est-à-dire des valeurs à peine significatives), l’antagonisme de ces doses 
avec 5 à 20 mg/l d'AIA a été établi (fig. 2). De plus, un fait intéressant 
est apparu au cours de cette expérimentation et d’autres. L'interaction 
qui vient d’être mentionnée est beaucoup plus marquée lorsque la dose 
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d’auxine est supérieure à 20 mg/l J’aurai certainement l’occasion de 
revenir sur ce point qui s’écarte plus ou moins du but de cette Note. 
Si l’on s’en tient aux données ci-dessus, il apparaît donc, qu’au moins 
pour certains rapports extrait/auxine, la levée de l’inhibition de crois- 
sance ne peut se justifier par la seule action positive de l’extrait sur la 
croissance de l’organisme. Mais, en raison de la composition complexe de 
l'extrait, il n’est pas possible pour le moment de savoir si les résultats 
obtenus sont dus uniquement à l’antagonisme entre un seul métabolite 
de l’extrait et l’auxine. Les expériences en cours nous permettront peut-être 
de répondre à cette question. 

Cependant, dès à présent, on peut conclure qu’une ou des substances 
contenues dans les filaments de F. vasinfectum se comportent comme des 
« métabolites antiauxines » lorsque AIA exogène agit comme un anti- 
métabolite chez N. galligena. En outre, l’ensemble de ces faits rapprochés 
de ceux déjà obtenus chez Rh. nigricans et chez Neurospora tetrasperma (°) 
appuie l'hypothèse que l’inégale résistance d'organismes aux fortes doses 
d'AIA pourrait avoir pour cause leurs différentes teneurs en «€ méta- 
boites antiauxines ». 


*) Séance du 22 février 1960. 


(ep) 
() S. QuINTIN, Comptes rendus, 243, 1956, p. 2122. 
() S. JEREBZOFF-QUINTIN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1337. 

() R. BouiLLeNNE et M. BouILLENNE-WALRAND, Bull. Acad. Roy. Belg., classe Sciences, 
DÉRSÉDIE PO OI D 007-000, 

(*) La valeur E qui est de 17,5 mg correspond au poids d’extrait sec provenant des 
filaments d’une culture et demie. Il s’ensuit que E/64 est égal à 0,270 mg et 32E à 560 mg. 
En raison de l’activité légèrement différente du produit obtenu d’une extraction à l’autre, 
j'ai cru préférable de me servir ici de la valeur E. 

(5) F. NysTERAKIs, Comptes rendus, 242%, 1956, p. 1056. 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la recherche des acides quinique et shikimique 
chez quelques Anacardiacées. Note de M. Vicror Prouvier, présentée 


par M. Gabriel Bertrand. 


Les feuilles de Pistacia Lentiscus (Anacardiacées) épuisées par l’eau 
bouillante fournissent des solutions qui présentent, après défécation au 
sous-acétate de plomb, une déviation lévogyre importante : celle-ci n’est 
pas d’origine hétérosidique car l’action de Pémulsine ou l’hydrolyse acide 
ne la modifient guère. Par contre, la forte acidité des extraits au bicarbonate 
de sodium m'a fait penser à l’existence possible des acides quinique et 
shikimique. 

Le présent travail a pour but de vérifier cette hypothèse chez le P. Len- 
hscus et quelques autres Anacardiacées : 1l comprend des dosages d’acidité 
hbre hydrosoluble et des essais d'extraction sur les espèces les plus acides. 

Les vingt Anacardiacées examinées se classent comme suit : 

Mangifera indica L. (Manguier); Anacardium occidentale L.; Pistacia 
atlantica Desf.; P. chinensis Bge; P. Lentiscus L. (Pistachier Lentisque, 
Arbre au Mastic); P. T'erebinthus L.; P. vera L. (Pistachier cultivé); Schinus 
dependens Orteg.; S. latifolius Engl.; S. Molle L. (Poivrier d'Amérique); 
Lithræa Arœirinha March.; Cotinus Coggygria Scop. (Rhus Cotinus L., 
Sumac Fustet); Rhus canadensis Marsh.; R. chinensis Mill. (R. semialata 
Murr.); À. radicans L.; R. scytophylla Eckl. et Zeyh.; R. trilobata Nutt.; 
R. typhina L. (Sumac de Virginie); À. vernicifera DC. (Vernis du Japon); 
Semecarpus Anacardium L. (*). 

Les dosages d’acidité libre hydrosoluble ont été effectués sur les feuilles 
sèches par une méthode déjà décrite (?). L’acidité est exprimée en grammes 
de H,S0, pour 100 g de matériel sec. 

Les cinq Pustacia et le Lithræa ont été remarqués par leur acidité élevée : . 
pour les jeunes feuilles, en avril-mai, de 2,26 (P. vera) à 3,59 (P. Tere- 
binthus); à ma connaissance, peu d’Angiospermes atteignent ce maximum. 
l'acidité est moindre chez le Schinus dependens (1,75) et le Rhus chi- 
nensis (1,62); elle est beaucoup plus faible chez toutes les autres espèces 
(de 0,51 à 1,12). Les écorces des jeunes rameaux sont toujours moins acides 
que les feuilles (P. Lentiscus, 0,97; Lithræa, 1,01). 

Les variations de l'acidité au cours de la végétation ont été suivies 
dans quelques cas : P. Lentiscus : juillet (feuilles jeunes), 5,46; octobre, 2,53; 


février, 2,50; juillet (feuilles âgées d’un an), 2,08; les pH varient de 5,5 


à 3,7. P. vera (feuilles caduques) : 15 maie:0:;Motmn92 tn) /août/0r, 2: 
30 septembre, 0,97; pH de 3,7 à 4,9. Ainsi, comme chez les Gymnospermes, 
l'acidité très élevée des jeunes feuilles ne tarde pas à diminuer dès Fair 
de leur croissance. 

CR rabo, ren Semestre (1.250 N° 9e 109 
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La défécation des liqueurs aqueuses par le sous-acétate de plomb donne 
des précipités abondants qui enlèvent une partie des acides. Après élimi- 
nation du plomb et de l'acide acétique, les liqueurs déféquées ne ren- 
ferment plus qu’une fraction de l’acidité initiale (de 8 à 47 %). Les acides 
quinique et shikimique qui s’y trouvent sont donc loin d’être les seuls 
acides existant à l’état libre dans les feuilles. 

Les espèces à acidité initiale élevée fournissent souvent des liqueurs 
déféquées très lévogyres. Pour 100 ml — 100 g : P. Lentiscus (juillet), 
feuilles jeunes, — 269; feuilles âgées, — 219; P. Terebinthus (août), — 99 30”; 
Lithræa (avril), — 11°. Les espèces à acidité faible sont peu lévogyres 
(Cotinus, — 30) ou dextrogyres en raison de leur saccharose (Anacar- 
dium, + 4°; Schinus Molle, + 20). Malgré son pouvoir rotatoire très 
élevé ([x], — 1810), l'acide shikimique calculé d’après l'acidité des liqueurs 
déféquées n’explique pas toujours leurs importantes déviations. 

Les méthodes d’extraction et d'identification déjà décrites (*) ont été 
appliquées aux feuilles de neuf espèces appartenant à la tribu des Rhoïdées : 
quatre Pistacia, deux Schinus, Lithræa, Cotinus et Rhus typhina. 

En juillet, les jeunes feuilles de P. Lentiscus ont fourni de l’acide quinique 
(cristallisation dans la liqueur acétonique d’épuisement) et de l’acide 
shikimique (par traitement de l’extrait déféqué). Ce dernier seul a été 
obtenu avec les feuilles âgées d’un an (Rdt 1,8 pour 100 g sec). Une autre 
extraction effectuée en février a fourni une cristallisation abondante 
d’acide shikimique dans la liqueur acétonique d’épuisement (Rdt brut 4 %). 
Le P. Lentiscus peut donc servir de source d’acide shikimique en toute 
saison. 

Les rendements sont beaucoup plus faibles avec les autres espèces. 
Les P. atlantica et P. Terebinthus ont fourni les deux acides en avril-mai, 
l'acide shikimique seul en août (moins de 0,10 %). Ce dernier seul a été 
isolé du P. vera (0,20 à la fin de juin, o en octobre), du Schinus dependens 
(0,25 en janvier), du $S. latifolius (moins de 0,02 en février) et du Lithræa 
(o,10 en janvier). Aucun acide n’a été obtenu avec le Cotinus et le Rhus 
typhina (juin). Ainsi, comme chez les Gymnospermes, l’acide quinique 
affecte surtout les Jeunes feuilles, l'acide shikimique persiste après achè- 
vement de leur croissance. 

L’acide shikimique avait déjà été isolé des feuilles d’un Sumac (espèce 
non précisée) par Catravas et Kirby en 1948 (‘); sa présence est vrai- 
semblable dans d’autres espèces peu acides mais il sy trouve sans doute 
en quantités trop faibles pour pouvoir être isolé. 

Les Anacardiacées montrent quelques ressemblances avec les Conifères 
par leurs acides quinique et shikimique et leurs sécrétions oléorésineuses 
(mastic, térébenthine). La présence générale d’éthers méthyliques des 
inositols chez les Conifères m'a incité à rechercher ces substances chez 
quelques Anacardiacées. Les méthodes d’extraction (avec ou sans défé- 
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cation) ont été appliquées aux feuilles des neuf espèces traitées ci-dessus 
pour l’obtention des acides. Le S. dependens a fourni une très faible quan- 
tité d’un itol qui n’a pas pu être identifié (F 1869, ressemble au pinitol, 
mais leur mélange fond avec dépression). Les Cotinus et Rhus typhina 
ont fourni du myo-inositol (identification : F 2249, dérivé hexacétylé F 2150) 
et du saccharose cristallisé. 

Ainsi, les Anacardiacées examinées ne semblent pas aptes à la méthyla- 
ton de linositol; leurs analogies chimiques avec les Conifères peuvent 
résulter d’une similitude de certains mécanismes biogénétiques mais elles 
apparaissent comme très limitées. D’ailleurs, on ne connaît pas d’exemple 
de constitution chimique vraiment identique entre des groupes de plantes 
appartenant à des familles même peu éloignées. 

En résumé, les substances suivantes ont été isolées à l’état pur : l’acide 
quinique des feuilles jeunes de trois espèces (Puistacia), l'acide shikimique 
des feuilles jeunes ou adultes de sept espèces (Pistacia, Schinus, Lithræa), 
le myo-inositol du Cotinus Coggygria et du Rhus typhina. 


(:) La plupart des espèces étudiées proviennent des collections (serres) du Jardin des 
Plantes de Paris. 

@) V. Prouvier, Bull. Soc. Chim. biol., AÂ, 1959, p. 603. 

() V. PLOUVIER, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1563. 

(:) G. N. CATRAvAS et K. S. KirBy, J. Soc. Leather Trades Chemists, 32, 1948, p. 155. 


(Laboratoire de Chimie appliquée aux corps organisés, 
Muséum National d'Histoire naturelle, Paris.) 
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ZOOLOGIE EXPÉRIMENTALE, — Progénèse expérimentale de Tréma- 
todes Microphallidés. Note de M. Jacques Reseco, présentée 
par M. Louis Fage. 


On sait que la progénèse chez les Trématodes se définit comme un 
déclenchement de l’activité génitale chez la métacercaire, dernier type 
larvaire, représentant, généralement la forme infestante. Dans la majorité 
des cas la morphologie de la métacercaire est extrêmement voisine de 
celle de l’adulte mûr, les organes génitaux n’apparaissant que sous la 
forme d’ébauches plus où moins accusées et les œufs étant absents de 
l'utérus qui est souvent peu visible; les larves progénétiques se reconnaissent 
done à la présence d’œufs munis de leur coque. À. Buttner qui s’est attachée 
à l’étude des mamifestations, de la signification et du déterminisme de 
la progénèse et à la démonstration de l’existence de cycles abrégés considère 
comme un état voisin de la progénèse celui des métacercaires de Levin- 
sentella pellucida Jägerskiold 1907 observées par Balozet et Callot chez la 
crevette d’eau douce Palæmonetes punicus et capables de donner des adultes 
après passage de quelques heures dans l’intestin de souris blanches. A cette 
observation viennent s’en ajouter plusieurs autres faites par T. Ogata (1947) 
sur Maritrema erohiæ et M. urayanensis, Hunter et Chait (1952) sur Gynæco- 
tyla adunca, H. Shibue (1953) sur Maritrema kitanensis qui montrent que, 
dans certaines conditions propres à l’ouverture du kyste (solution de pepsine 
acide) et à la culture in vitro (solution physiologique ou approchée), ces 
métacercaires peuvent très rapidement donner des vers adultes. Toutes ces 
espèces appartiennent à la fanulle des Microphallidæ. 

La forte tendance à la progénèse que présente donc cette Famille se 
trouve à nouveau confirmée par l’étude expérimentale de métacercaires 
de Microphallus papillorobustus (Rankin, 1940) et de Levinseniella tridi- 
gitata Deblock, Capron et Biguet 1958. 

Il s’agit de larves enkystées hébergées par des Gammarus locusta et des 
Sphæroma hoockeri abondants dans plusieurs étangs de Camargue (Caléjon, 
Vaccarès, Fournelet) et renfermant également, selon une proportion voisine 
des 100 %, des métacercaires de Maritrema subdolum Jägerskiold 1909. 
L'infestation est beaucoup moins intense pour Microphallus papilloro- 
bustus (50 % environ à raison de 10 à 15 kystes par Gammare) et beaucoup 
moins encore pour Levinseniella tridigitata (3 à 5 % à raison de 1 à 4 kystes 
par crustacé). 

Les kystes de Microphallus papillorobustus, ovales, mesurent 0,32 mm 
sur 0,27 mm; la paroi, relativement fine, permet de voir par transparence 
les principaux organes : ventouses, branches intestinales, réceptacle 
séminal, prostate, papille mâle, vitellogènes qui sont déjà nettement indi- 
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vidualisés et compacts. Les kystes de Levinseniella tridigitata, sphériques, 
sont beaucoup plus gros; ils mesurent 0,5 mm en moyenne; la vessie et les 
vitellogènes très développés sont particulièrement visibles sous la paroi 
kystique. 

Les métacercaires de ces deux espèces sont très avancées dans leur 
développement les organes génitaux ayant largement dépassé l'allure 


7 + . . 
d’ébauches. La culture in vitro de ces larves dans de l’eau de mer diluée 


quatre fois à l’étuve à 38-400 donne des résultats particulièrement inté- 
ressants : tout d’abord, dans la moitié des cas, et sous l'influence de facteurs 
non encore précisés mais qui pourraient bien être, au moins en partie, 
l’action des bactéries, les kystes éclosent d'eux-mêmes libérant une méta- 
cercaire bien vivante et qui peut se maintenir ainsi pendant 40 à 48 h: 
d'autre part, et dans tous les cas, il y a déclenchement de l’activité géni- 
tale avec production d’un nombre important d'œufs pouvant aller jus- 
qu’à 40, aussi bien chez la métacercaire libérée que chez la larve enfermée 
dans son kyste; l'apparition des œufs est extrêmement rapide puisque, 
dans certains cas, j'ai pu l’observer 4h à peine après la mise en étuve. 
Il s’agit d’une véritable progénèse expérimentale d’autant plus accusée 
que je n’ai jamais remarqué de larves progénétiques chez les Gammares 
et les Sphæromes. Le passage à l’étuve, dans les mêmes conditions, de 
kystes de Maritrema subdolum n’a jamais provoqué, contre toute attente, 
l'apparition d’œufs chez ces larves. 

Le développement expérimental des métacercaires de Levinsenuella 
tridigitata n’a pu encore être obtenu, en raison probablement, du faible 
taux d’infestation des Gammares. L'identification ne laisse cependant 
aucun doute étant donné la concordance des caractères morphologiques 
de la forme murie in vitro après ouverture du kyste avec ceux donnés par 
Deblock, Capron et Biguet : taille, allure et disposition des organes géni- 
taux et en particulier de lorgane copulateur, dimensions des œufs. 

Par contre, le développement expérimental de Microphallus papillo- 
robustus a pu être réalisé à plusieurs reprises chez des canetons ayant 
absorbé une grande quantité de Gammares; 20 h après le repas infestant 
on retrouve dans l'intestin postérieur des adultes ovigères dont les carac- 
tères concordent avec ceux donnés par Rankin : longueur, 0,75 mm; 
largeur, 0,36 mm; ventouse orale, 0,055 mm; ventouse ventrale, 0,065 mm; 
prépharynx, 0,04 mm; pharynx, 0,025 mm; œsophage, 0,17 mm; branches 
intestinales bien ouvertes mesurant 0,185 mm; testicules opposés situés 
immédiatement sous la ventouse ventrale; réceptacle séminal entre l’ace- 
tabulum et la bifurcation intestinale entouré de grosses cellules prosta- 
tiques; papille mâle très développée à gauche de la ventouse ventrale; 
ovaire à droite; vitellogènes en groupes compacts étalés latéralement et 
postérieurement aux testicules; utérus contourné, surtout postérieur, avec 
une boucle dépassant de chaque côté le niveau du bord antérieur des 


testicules; œufs de 0,02 sur 0,011 mm. 
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Dans la nature, Microphallus papillorobustus a été jusqu’à présent 
retrouvé en Camargue chez Larus ridibundus. 

Ces recherches montrent que la tendance à la progénèse est particuliè- 
rement accusée dans la Famille des Microphallidæ, une « activation » de 
courte durée, dans des conditions expérimentales simples, suffisant à la 
provoquer; sous l’effet d’une modification artificielle du milieu, beaucoup 


de représentants de cette Famille montrent une propension très nette à 
l’établissement de cycles abrégés. 
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GÉNÉTIQUE BIOCHIMIQUE. — L’opéron : groupe de gènes à expression 
coordonnée par un opérateur. Note de MM. François Jacos, 
Davin Perrin, Me Canmex Sancnez et M. Jacques Moon, 
transmise par M. Jacques Tréfouël. 


L'analyse de différents systèmes bactériens conduit à la conclusion 
que dans la synthèse de certaines protéines (enzymatiques ou virales) un 
double déterminisme génétique intervient qui met en jeu deux gènes à 
fonctions distinctes : l’un (gène de structure) responsable de la structure 
de la molécule, l’autre (gène régulateur) gouvernant l'expression du premier 
par l’intermédiaire d’un répresseur (‘). Les gènes régulateurs identifiés 
jusqu’à ce jour présentent la propriété remarquable d’exercer un effet 
pléiotrope coordonné, chacun gouvernant l’expression de plusieurs gènes 
de structure, étroitement liés entre eux, et correspondant à des protéines- 
enzymes appartenant à une même séquence biochimique. Pour expliquer 
cet effet, il paraît nécessaire de supposer une entité génétique nouvelle, 
dite « opérateur », qui serait : a. adjacent à un groupe de gènes et comman- 
derait leur activité; b. sensible au répresseur produit par un gène régula- 
teur particulier (*). En présence du répresseur, l’expression du groupe de 
gènes serait inhibée par l’intermédiaire de l’opérateur. Cette hypothèse 
conduit à des prédictions très distinctives concernant les mutations qui 
pourraient affecter la structure de l’opérateur. En effet : 

19 Certaines mutations affectant un opérateur se traduiraient par la perte 
de la capacité de synthétiser les protéines déterminées par le groupe de 
uènes liés « coordonnés » par cet opérateur. Ces mutations simples se 
comporteraient comme des délétions physiologiques, et ne seraient eomplé- 
mentables par aucun mutant chez lequel l’un des gènes de structure de la 
séquence serait altéré. 

20 D’autres mutations, entraînant par exemple une perte de sensibilité 
(affinité) de l'opérateur pour le répresseur correspondant, se traduiraient 
par la synthèse constitutive des protéines déterminées par les gènes coor- 
donnés. Ces mutations constitutives, contrairement à celles qui résultent de 
l’inactivation de gènes régulateurs, seraient dominantes chez un diploïde 
hétérozygote, mais leur effet ne se manifesterait que sur les gènes situés 
en position cis par rapport à l'opérateur muté. 

Nous avons étudié certaines mutations qui, affectant le métabolisme 
du lactose chez Escherichia coli K 12 et agissant à la fois sur la synthèse 
de la B-galactosidase et sur celle de la galactoside-perméase, semblaient 
pouvoir correspondre à des modifications de l’hypothétique opérateur. 
Rappelons que trois gènes distincts ont été reconnus dans ce système 
19 y, gène de structure de la galactoside-perméase; 20 z, gène de structure 
de la B-galactosidase, dont certains allèles permettent la synthèse d’une 
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protéine modifiée, Cz, enzymatiquement inactive, 39 ï, gène de. régulation 
synthétisant un répresseur spécifique pour le système. Ces trois gènes 
sont étroitement liés. Rappelons, en outre, que des bactéries diploïdes 
pour les gènes de ce groupe peuvent être obtenues par transfert de facteurs 


sexuels (F) ayant incorporé le fragment correspondant de génome bac- 
térien (F-Lac) (?). 


Unités de galactosidase et de protéine Cz | cf. (*) | exprimées en pourcentage 
du résultat trouvé pour l’allèle localisé sur le chromosome chez les bactéries induites. 
Unités de perméase | cf. (“)| en pourcentage du résultat trouvé chez les bactéries induites. 
nd, non décelable. L'excès du produit de l’allèle z localisé sur le facteur F-Lac semble 


indiquer la présence de plusieurs facteurs F-Lac par chromosome (?), (*). 
Génotype. Bacttries non induites. Bactéries induites. 
LR EST RE ee E D. SRE _—_—__———— 
Chro- Galac- Protéine. Per- Galac- Protéine Per- 
mosome. F-Lac. tosidase. (52: méase. tosidase, Cz: néase. 
RO MZ RIVE RE. CHE. FE LAE EU = nd 100 = 100 
OS MT ORE NV Pour I nd nd 320 100 100 
108 Zy Y° E I OÙ ENTER € 30 nd 929 270 100 100 
Dre Por eee (I0 nd 50 330 100 100 
PÉOEAEVRI TAT O NT en RCI 30 - 100 400 5 
DOTE 1 o° LE ete 6o — nd 300 _- 100 


À partir d’un diploïde 1*z/F-i*z*, des mutants constitutifs (o°) ont 
été isolés. Par des recombinaisons et transferts appropriés, les différents 
génotypes diploïdes donnés dans le tableau ont été obtenus. On notera 
que les allèles z, et z, utilisés permettent la synthèse de protéines (Cz,, Cz;) 
inactives, dosables cependant en présence de $-galactosidase par voie 
immunochimique (*). On voit, d’après ce tableau, que chez les bactéries 
hétérozygotes pour o et pour z, la perméase ainsi que la galactosidase 
ou la protéine Cz sont partiellement constitutives, mais que seul l’allèle 
de z ou de y placé en cis par rapport à o° est exprimé constitutivement, 
l’allèle trans demeurant strictement inductible comme dans le géno- 
type o‘/o*. La mutation constitutive o° est donc pléïotrope, dominante, 
et son effet ne se manifeste qu’en position cts. 

À partir de bactéries haploïdes de type sauvage, plusieurs autres mutants 
ont été isolés, chez lesquels un événement mutationnel apparemment 
simple entraîne la perte du pouvoir de synthétiser à la fois la perméase 
et la f-galactosidase, Ces mutants réversent au type sauvage à un taux 
de 10 à ro *. Ils sont récessifs et ne sont complémentés ni par les mutantsz , 
mi par les mutants y . L'analyse génétique montre que ces mutations (00) 
sont extrêmement liées aux mutations 0°, et qu’elles sont situées entre les 
loci Z et 1 (eux-mêmes étroitement liés). L’ordre des loci dans le segment 


Lac èst : TL...Pro...y-z-0:1, Ad... Gal. 


me 


Lai 


D’après leurs caractères, les mutations 0° et o° paraissent affecter un 
élément génétique qui n’est pas exprimé par un produit cytoplasmique 
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indépendant. Les propriétés remarquables de ces mutations sont inexpli- 
cables selon la conception « classique » du gène de structure et les distinguent 
également des mutations affectant le gène régulateur i. Elles sont, en 
revanche, conformes aux prévisions tirées de l'hypothèse de l’opérateur. 
Plusieurs mutations défectives simples, à effet pléïotrope coordonné, et non 
complémentables, ont été décrites pour d’autres systèmes bactériens, 
en particulier pour le métabolisme du galactose (‘). Nous suggérons que 
ces mutants pourraient affecter un opérateur. 

L'hypothèse de l'opérateur implique qu'entre le gène classique, unité 
indépendante de fonction biochimique, et le chromosome entier, il existe 
une organisation génétique intermédiaire. Celle-ci comprendrait des 
unités d'expression coordonnée (opérons) constituées par un opérateur et 
le groupe de gènes de structure coordonnés par lui. Chaque opéron serait, 
par l’intermédiaire de l’opérateur, soumis à l’action d’un répresseur dont la 
synthèse serait régie par un gène régulateur (non nécessairement lié au 
groupe). La répression s’exercerait, soit directement au niveau du matériel 
génétique, soit au niveau de € répliques cytoplasmiques » de l’opéron. 
Cette hypothèse expliquerait la corrélation très généralement observée 
chez les bactéries entre association fonctionnelle et liaison génétique 
pour les systèmes enzymatiques séquentiels. Elle entraîne d’autres consé- 
quences vérifiables, notamment que les enzymes d’une séquence gouvernée 
par un même opérateur ne pourraient pas être induites séparément (*). 


) F. Jacog et J. Mono», Comptes rendus, 249, 1959, p. 1282 
) F. JacoB et E. A. ADELBERG, Comptes rendus, 249, 1959, p. 189. 
) D. PERRIN, A. BussarD et J. Monop, Comptes rendus, 249, 1959, p. 978. 
) H. M. KazcKkAR, K. KurAHaAsui et E. JorDAN, Proc. Nat. Acad. Sc., 45, 1959, p. 1776. 
) H. W. RICKENBERG, G. N. COHEN, G. BUTTIN et J. Monop, Ann. Inst. Pasteur, 
91; 1056, p. 829. 

(5) Ce travail a bénéficié de subventions du « Jane Coffin Childs Memorial Fund » et 
de la « National Science Foundation ». 


(Services de Physiologie microbienne et de Biochimie cellulaire, 
Institut Pasteur, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Jsolement et propriétés physicochimiques d’un 
nouvel antibiotique antifongique. Note (*) de MM. Tuanée Srarox et 
Argerr Faivre-Amior, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Nos recherches sur les antibiotiques antifongiques nous ont amenés à isoler et à 
purifier à partir d’une culture d’actinomycète du genre Streptomyces une substance 
polyénique possédant un spectre d’activité très large contre les champignons 
pathogènes des plantes, des animaux et de l'Homme. 


Nous exposons dans ce travail la marche suivie pour purifier cet anti- 
biotique ainsi que ses propriétés physicochimiques. Les caractères biolo- 
giques du germe producteur et les propriétés fongicides de la substance 
excrétée seront décrites dans une autre publication. 

MÉTHODE DE TITRAGE. — [L’Endothia parasitica a été choisie comme 
germe test. Le titrage des jus bruts a été réalisé selon la technique des 
cylindres et des dilutions. Par contre, en ce qui concerne les fractions 
obtenues au cours de la purification, elles ont été titrées par chromato- 
graphie sur papier Whatman n° 1 dans le système de solvants : propanol- 
pyridine-ammoniaque, 2:2:1, R}; de l’antibiotique, 0,81 (‘). En effet, 
au cours des fractionnements, nous nous sommes rapidement aperçus 
que les protéines et les impuretés du milieu de culture augmentaient 
considérablement l’activité de l’antibiotique. 

Étant donné cette action synergique importante, les fractions pauvres 
en antibiotique, mais riches en impuretés étaient aussi actives que les 
fractions déjà relativement purifiées. Du fait de ces inconvénients, il nous 
était impossible d’orienter nos fractionnements en nous basant sur les 
méthodes de titrage classiques (disques, cylindres, dilutions). Tandis que 
par la méthode chromatographique, les impuretés possédant des R, 
différents de la substance antibiotique, il a été facile de connaître le pouvoir 
inhibiteur réel de celle-er. 

MILIEUX DE PRODUCTION ET CONDITIONS DE CULTURE. — Le milieu qui 
s’est avéré le plus propice pour une production optimale de l’antibiotique 
est de composition suivante : glucose, 30 g; amidon, 10 g; acétate de 
sodium, 0,3 g; extrait de viande, 1,5 g; peptone, 0,5 g; extrait de levure, 
0,2g; NaNO;, 1g; KH:PO, 1g; NaCl, 03g; MgSO, 7 H,0, 0,2£: 
FeSO, 7 H,0, 0,03 g; ZnS0O, 7 H,0, 0,002 g; CuSO, 5 H,0O, traces MnCL,, 
traces; «corn steep », 5g; eau, 1 1; pH amené à 6,5 avec Na,CO.. 

La production de l’antibiotique AE 56 est réalisée au laboratoire, en fioles 
d’Erlenmeyers de 6 I (contenant 800 ml de milieu), sur agitateur ou encore 
en cuves de 20 l intensément aérées et munies d’un système d’agitation. 

La culture est réalisée à 270 C. Dans les deux procédés, sa durée est 
de 45h. À cette date, la concentration du jus en antibiotique est 
de 190 meg/ml et celle du mycélium frais est de 1850 meg/g. 
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IsozEmENT ET PURIFICATION. — 10 À partir du jus. — Le jus (20 1) 
après filtration sur toile est amené à PH 6,5 et extrait à deux reprises 
par 51 de butanol. Celui-ci (8 1) est filtré sur coton hydrophile, puis lavé 
deux fois par 800 ml d'NH,OH3N. Après cette opération, la solution 
butanolique est de nouveau filtrée sur coton, puis réduite sous vide 
au 1/10€ de son volume initial : l’antibiotique (3,1 g) précipite ne 
ue on le recueille par centrifugation puis on le lave d’abord avec de 
l’acétone et ensuite avec de léther. Il inhibe alors Endothia parasitica 
à 0,04 meg/ml. 


100 
Antibiotique AE 56 
au 1/10000° dans l'eau V 
\ 
LE TDR Ca ÉD D Lt 10 
25 275 300 325 350 400 450mp 
Fig. 1 
20 À partir du mycélium. — Le mycélium frais (450 g) est extrait à deux 


reprises par trois fois son poids d'alcool éthylique à 90°. Après évaporation 
de l’éthanol sous pression réduite à 209 C, le résidu est repris dans 500 ml 
d’ammoniaque 3N, et épuisé par 600 ml de butanol, puis traité de la même 
façon que le jus. 

PROPRIÉTÉS PHYSICOCHIMIQUES. — L’antibiotique AE 56 se présente 
sous forme de poudre amorphe de couleur jaunâtre, très soluble dans Peau, 
peu soluble dans le butanol, l'alcool isoamylique, le méthanol et l’éthanol, 
insoluble dans les autres solvants organiques. 

Cette substance possède un spectre d’absorption dans l’ultraviolet avec 
quatre maximums : 412, 388, 365 et 322 my (palier). Ce caractère la 
rapproche d’ailleurs de l’ayfactine (*) qui possède un spectre sensiblement 
identique, néanmoins les solubilités semblent distinguer ces deux anti- 
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biotiques. En effet, alors que l'ayfactine est imsoluble dans l'eau mais 
soluble dans les solvants organiques, l’antibiotique AE 56 est très soluble 
dans l'eau et pratiquement insoluble dans les autres solvants. 

Dans l'acide sulfurique concentré, l'antibiotique AE 56 donne une 
coloration bleue imtense. 

Signalons encore que cet antmotique est très labile en solution aqueuse 
(il ne s’y conserve que 2 à 3 jours) que les acides même très dilués (0,01 N), 
le dénaturent rapidement et qu'il ne résiste pas à l’autoclavage. Sa conser- 
vation à l’état sec est néanmoins bonne à la température du laboratoire. 
Il s’agit d’autre part, d’une substance pratiquement dépourvue de toxicité 
l'injection intraveineuse de 1 g par kilogramme de poids vif chez le Cobaye 
ne provoque aucun symptôme chez cet animal). 

Signalons en outre que l’antibiotique AE 56 au stade où nous l’obtenons 
n’est pas encore complètement dépourvu d'impuretés et renferme des 
cendres. Des essais de punfieation par la méthode de contre-courant 
sont en cours. 


(*) Séance du 1:15 février 1960. 

{") La révélation de la tache d’antibiotique sur le chromatogramme est réalisée par 
application du papier sur une plaque de gélose ensemencée avec Endothia parasitica. 
L’antibiotique s’élue dans la gélose et laisse une zone d’inhibition. 

(°) Ayfactine, brevet australien n° 20.208/56 pris par les Laboratoires Bristol. 


(Service de Biochimie de la Station 
Centrale de Pathologie végétale I. N. R. A., Versailles.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Présence de deux systèmes d’oxydation de l’acétal- 
déhyde en acide acétique dans Acetobacter xylinum. Note (*) de M. Paur 
Prieur, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Acetobacter xylinum possède deux systèmes d’oxydation de l’acétaldéhyde en 
acide acétique. L’un d’eux est actif en milieu acide et oxyde le substrat sans addition 
de coenzyme; l’autre fonctionne en milieu alcalin à condition de lui adjoindre le TPN. 


Dans des travaux précédents ('), (?), il a été démontré que l'oxydation 
de l’éthanol par des extraits acellulaires de Acetobacter xylinum s'effectue 
par deux voies différentes : en milieu alcalin en présence de DPN (diphos- 
phopyridine nueléotide), en milieu acide sans addition de cofaeteur. Dans la 
présente Note nous démontrons que l’oxydation d’acétaldéhyde s’effectue 
de manière analogue. 

l'oxydation de lPacétaldéhyde en acide acétique, catalysée par une 
acétaldéhyde-déshydrogénase de pH optimal alcalin, à été démontrée 
chez Acetobacter suboxydans (*) ainsi que dans la levure (‘) et Le foie (°) 


CH: CHO + IL, O0 + TPN+ ou DPN+ — CH;COOH + TPNH ou DPNH + H: 


Nous avons trouvé dans les extraits de Acetobacter xylinum, en sus de 
cette enzyme, un second système insoluble oxydant l’acétaldéhyde en 


milieu acide sans DPN n1 TPN. 


Chaque cuve contient : 


Tampon phosphate ou tampon tris-maléique + phosphate .... 100 : moles 
Hripnosphopyridinenucléolide DEN Ritter cree cn. I » 

Mirail (SUEnASCAnt OU DAT ACUlÉS) 2e 2 ed o,1 mg de protéines 
AcétaldéhydertrichemMentAPrÉDATÉE EEE EEE Ce AP CO 10 u moles 

ADO DE LE re ie fr rat ele SE Var SAIT 3 ml 


Activité spécifique : nombre d'unités enzymatiques par milligramme de protéines. 
1 unilé enzymatique : accroissement de densité optique par minute entre 30 et 18058, 
La réaction est démarrée par addition de l’acétaldéhyde. 


Les extraits sont préparés par broyage des cellules à froid en présence 
d’alumine suivi d’une extraction par le Lampon phosphate 0,01 M pH 7,0 
additionné de glutathion, puis centrifugation de 45 mn à 25 000 X g, et 
enfin dialyse (17 à 18h) avec agitation contre du tampon phosphate 
o,o1 M + glutathion. Cet « extrait brut » est ensuite centrifugé à nou- 
veau 75 mn à 140 000 X g fournissant par décantation une fraction appelée 
«surnageant » et, par remise en suspension du culot dans l’eau, une fraction 
nommée « particules ». Nos expériences ont été de deux types : 

-— Mesures de l’absorption d'oxygène par la technique manométrique 
de Warburg. Ces essais nécessitent, dans le cas de l’enzyme fonctionnant 
en milieu alcalin la présence d’une TPNH-oxydase qui est liée aux particules 
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cellulaires: d’où l'obligation de l’ajouter lorsqu'on travaille avec le 
« Surnageant »; 2 

- Essais spectrophotométriques : réduction du TPN suivie dans le 

« surnageant » grâce à l’absence de TPNH-oxydase (mesures à 340 mp). 

L'étude de la réduction du TPN par le « surnageant » révèle l’existence 


d'une enzyme que nous nommerons « alcaline » parce que son pH optimal 
se situe à 8,5 (fig. 1). 


Activité Specihique Actinté Specifique 
L 2340 mp ) DR 
| (Go, protémes 
«00! 80! 
= 
a 60! #ÿ à \ 
\| 
aus 401 
| 
| 7 
ges 20! 
| 
| f 
‘4 
| 4 
Ra ee 
4 s 6 7 MoN AI p: 
Fig. r. Fig. 2. 
Fig. 2. —— Mêmes conditions que le tableau. 


La figure 2 montre que l'oxydation de l’acétaldéhyde par les « particules » 
sans coenzyme ajouté (courbe A), est maximale à pH 6,0 optimum de 
« l’'enzyme acide ». La courbe À présente un second maximum très peu 
visible à pH 8,5; le TPN à pour unique effet d’accuser très fortement 
ce dermier sans modifier celui de « l’enzyme acide » (courbe B). 

Les résultats de l’étude comparative de l'absorption d’oxygène par 
« l'extrait brut », le « surnageant » et les « particules », en présence et en 
absence de TPN sont donnés par le tableau. Ils confirment l’action du TPN 
sur la seule enzyme alcaline. Les stimulations résiduelles constatées 
(alcahne dans le cas des « particules », acide dans le cas du « surnageant ») 
sont dues au fait que la seule centrifugation ne permet pas une séparation 
rigoureuse des deux activités : une partie de l’enzyme alcaline reste 
adsorbée sur les « particules » même après lavage de celles-ci. Quant à la 
stimulation due au TPN à pH 6,0 sur le « surnageant » elle s’explique par 
le fait que l’activité de l’enzyme alcaline reste importante à ce pH (fig. 1). 
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Nos résultats, confirmés par d’autres auteurs sur Acetobacter peroxy- 
dans (") et sur Acetobacter suboxydans avec d’autres substrats (*) semblent 
indiquer que lexistence de deux voies distinctes de dégradation, l’une 
alcaline et soluble, l’autre acide et liée aux particules, est une propriété 
générale des Acetobacters. Celle-ci ne nécessite pas le TPN (ou DPN); 


Oxyduation de l’acétaldéhyde par l'extrait de Acetobacter xylinum. 


pH 6,0. pH 8,5. 
TT OL = ET — ——— 
Activité spécifique (*) \ctivité spécifique 
—— Stimulation TS Stimulation 
+ LPN. dueau TPN. + TPN: due au TPN- 
etat brUt re. 80 73 0 l 21 f,25 
AFRO IR ER 71 69 0 8 2! 3 
Surnageant + P. Az (*).. 6 23 0,0 3 48 16 


(*) Activité spécifique : microlitres d'oxygène consommé par milligramme de protéine et par heure. 

(**) Le surnageant n’absorbe de l’oxygène en présence de TPN qu’à la condition de lui adjoindre une 
suspension de particules d’Asotobacter vinelandii (P. Az.) qui possèdent une TPNH-oxydase. Elles sont 
obtenues par centrifugation d’un extrait de cellules préalablement traitées par l’acétone et n’ont par 
elles-mêmes aucune action sur l’acétaldéhyde quel que soit le pH, et ceci en présence comme en absence 
de:TPN. 

Le système contient : 


Acétaldéhyde fraîchement préparée. 40 wmoles Extrait brute Per Cr 
SU SIN er er AE A Tr 1 » SUPNASCAN EEE EE 0 ( » mg de protéines 
Tampon phosphate de potassium Particnles Per eee cer | 

PHN6 0POHEE OA  Peeee ane: 100 Ù ÉauTq ns: De MAT OPEL 1,0 ml 


toutefois 1l reste à prouver que le défaut d’action des phosphopyridines 
nucléotides sur les différents systèmes enzymatiques particulaires étudiés 
ne provient pas de l'impossibilité de dissociation du complexe enzyme- 
coenzyme par les méthodes d’extraction employées. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(:) P. Prieur, Comples rendus, 244, 1957, p. 253. 

() P. PRIEUR, Thèse Ing.-Cons. Nat. Arts-et-Métiers, 1957. 

G) T. E. Kine et V. H. CHELDELIN, J. Biol. Chem., 220, 1956, p. 197. 

(:) S. BLack et E. SEEGMILLER, Methods in Enzymology, 1, 1955, p. 508 et 5711. 
(5) E. Rackxer, Methods in Enzymology, 1, 1955, p. 514. 

(5) J. DE Ley et J. Scxez, Bioch. Biophys. Acta, 35, 1959, p. 154. 

() A. C. Arcus et N. L. Epson, Biochem. J., 64, 1956, p. 385. 


(Service de Biochimie B, 
Institut de Biologie physicochimique, Paris, 5e.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Jselement d'une lactosidérophiline du leit de Femme. 
Note (*) de M. Jrax Moxrreuiz et Mie Suzaxxe Muuuxr, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


Un mucoïde (gynolactomucoïde II) capable de fixer réversiblement le fer a ëté 
isolé du lait de Femme. Il se distingue de la sidérophiline par ses propriétés 
physiques, chimiques et immunochimiques : il s’agit donc d'une lactasiéérephiline 
spécifique. 


Au cours de nos tentatives d'isolement du gynolactomuenïde 1 !"), nous 
avions été frappés par la coloration rose saumon de précipités obtenus par 
la méthode de relargage par le sulfate d'ammomum. Les conditions de 
précipitation et les quantités de substance obtenues étaient telles qu'il ne 
pouvait s’agir de la lactoperoxydase. En outre, la disparition de la colo- 
ration des solutions acidifiées et sa réapparition après neutrahsation lais- 
saient supposer qu'il s'agissait de la sidérophihine ou d'un compose de 
propriétés voisines. La préparation de la métalloprotéme à ete effectuée 
de la manière suivante. 

Le lait de Femme, délipidé par une centrifugation à o°C, est neutrahsé 
et additionné d’un volume égal d'une solution aqueuse saturée de sulfate 
d’ammonium ajustée à pH =. Le précipité est séparé par filtration et le 
filtrat, de teinte rose, est ajusté à pH 3,8. Après un repos de 2 à 3 jours 
à 20 C, un léger précipité se forme, qui est éliminé. La solution obtenue est 
amenée à pH 7, saturée en sulfate d'ammonium et maintenue pendant 2 
à 3 jours à 2° C. On recueille un précipité rose saumon qui est redissous 
dans l’eau et dialysé: la solution est ensuite Ivophihsée et le résidu, dissous 
dans un tampon citrate 0,03 M de pH 5,2, est soumis à un fractionnement 
sur des colonnes d’échangeur de cations faiblement acide ({ Amberlite XE 64 : 
3,5 X 30 cm; grains 200-400; forme citrate) selon le procédé de Schmid 
et coll. (*). Le passage d'une solution de citrate de sodium 0,05 M de pH 5,2 
élue un mélange de deux substances dont l’une est le gynolactomucoïde L. 
La chromoprotéine est développée par le passage d’une solution de citrate 
de sodium 0,50 M de pH 6,2, précipitée de la solution d'élution pare le 
sulfate d’ammonium à saturation, dialysée et lvophilisée, Elle est homogène 
à l’électrophorèse en gel d'amidon. Nous avons rassemblé dans le tableau 
ci-après ses principales caractéristiques physiques et chimiques, à côté 
de celles de la sidérophihine ! 

I s’agit donc d'un mucoïde {gynolactomucoide 11) renfermant une pro- 
portion importante de fer, dont la propriété la plus intéressante est de 
fixer réversiblement ce métal. En milieu acide, au-dessous de pH 2, la 


_ 
dissociation est totale et la solution de mucoïde prend une teinte Jaune. 
La neutralisation de la solution acide fait réapparaître la coloration initiale 


« ? ce à Ld x + 0 * - 
et le spectre d'absorption caractéristique du mucoïde, Il ne s'agit cependant 


\ 
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pas de la sidérophiline, dont le gynolactomucoïde II se distingue par ses 
propriétés physiques et chimiques (voir tableau). En particulier, sa vitesse 
de migration électrophorétique (vitesse de globuline lente) est inférieure 
à celle de la sidérophiline (vitesse de globuline B,). En outre, le gynolac- 
tomucoïde IT donne en immunoélectrophorèse un trait de précipitation 
avec les immunsérums préparés avec du lait de Femme, mais non avec les 
immunsérums préparés avec du sérum humain (‘). 


Lactosidérophiline. Sidérophiline,. 


RE Le ns 452,5 460 


{ 1g pour 100 ml 


| 1 em pour 452,5 mu URE VE 0,908 : 

E | 1 pg fer pour 1 ml } Ë 
Mon \ Re re 0,014 0,017 

{ 1gpouriooml } 

AO ND D 1100 112 
Capacité de fixation du fer (à pH7,4; 

en pg de fer/mg de protéine) ......... 3,0 1/20 
Oses % (galactose, mannose, fucose)..... 3,9 1,8 
Gene IUT RES Er AE 2,4 18 
Acidetshliquer( Po) RM IR EEE. 0,87 0,9 
Os aadeRhhquert tree 4,48 2 


Nous proposons d'appeler lactosidérophiline le mucoïde du lait de Femme 
analogue à la sidérophiline quant à son affinité pour le fer, mais différent 
de cette métalloprotéine par ses propriétés physicochimiques. L’appli- 
cation d’une méthode de dosage que nous avons mise au point montre 
que le lait de Femme en contient environ 1 g/l. Ce composé joue certai- 
nement un rôle important dans le métabolisme du fer chez le nourrisson. 
D'autre part, il n’est pas interdit de penser que ses propriétés ferriprives 
entraînent, comme dans le cas de la sidérophiline, une certaine activité 
antibiotique vis-à-vis de microorganismes pathogènes. 


(*) Séance du 22 février 1960. 
(:) J. MoNTREUIL et J. HoLLEMAN, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1069. 
() K. Scamip, M. B. Mac Narr et A. F. BürGt, J. Biol. Chem., 230, 1959, p. 853. 
G) J. C. DREYFUS et G. ScHApirA, Bull. Soc. Chim. Biol., 37, 1955, p. 541. 

(:) M. R. Havez a bien voulu se charger des études électrophorétiques et immuno- 
électrophorétiques de la lactosidérophiline. 


2 


3 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté de Médecine et de Pharmacie, Lille.) 
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CHIMIE ENDOCRINIENNE. — Ün nouveau type de stéroïdes modifiés : 
les stéroïdes « inversés ». Synthèse d'une cortisome « inversée ». Note 
de M. Hexmi Boris KaGax, présentée par M. Robert Courrier. 


L'idée générale dont un des nombreux développement possibles fait 
l’objet de Fe présente Note a son origine dans le rapprochement de deux 
remarques : la première concerne la fécondité de Ie notion de stéroïde 
modifié et l'importance pharmacologique que depuis quelques années ont 
pris les composés les plus divers dérivant des stéroides naturels: la seconde 
a trait à l'intérêt que devrait avoir l'étude des propnètés belogiques des 
antipodes optiques des stéroïdes hormonaux. Ces dermers ne sont éventuel- 
lement accessibles que par synthèse totale, ce qu hmite considérablement 
les possibihtés de leur obtention et explique le peu de renseignements 
qu’on possède sur les propriétés biologiques. 

La recherche de stéroïdes modifiés possédant une activite antihormonale 
est une des idées directrices qui, depuis quelques temps. inspire un nombre 
croissant de travaux. Il nous a paru intéressant d'envisager l'action anti- 
hormonale des antipodes optiques des stéroïdes hormonaux ou des corps 
qui peuvent être considérés, comme nous le verrons, comme des antipodes 
optiques modifiés (stéroides inversés). Cette hypothèse de travail nous semble 
en effet justifiée par ce qu'on sait généralement des propriétés physiolo- 
giques comparées d'un certain nombre d’antipodes optiques {‘), (?}, (°), (. 

La structure particuhère du noyau de landrostane permet d’énoncer la 
proposition suivante : on peut considérer le (5 z)-androstane naturel lui- 
même comme pouvant dériver de son antipode optique par un certain 
nombre de modifications excluant le retournement des centres d’asymétrie. 

Le (5 +«)-androstane naturel possède Ia formule (1), son antipode optique 
la formule (ITT). Si l’on accepte une définition relative des signes & et 8 (°) 
l’antipode optique (III) sera appelé enantio (ent) (5 x)-androstane [ou 
suivant une suggestion de Reïchstein { (5 +)-androstane! {*). La formule (I), 
par une rotation de 1800 dans le plan est identique à la formule (ID). Celle-ci 
peut être alors nommée en prenant comme référence l’ent (5 x)-andro- 
stane (II) : c'est le ent 5, 14 -diméthyl-18, 19, A-trinor D-homo (5 +)-andro- 
stane. Autrement dit, 1l suffit, pour passer du (5 +)-androstane à son antipode, 
de six modifications dont aucune n’est une inversion : contraction du 
cycle À, extension du cycle D, suppression des méthyles 18 et 19, addition 
de méthyles en 5 et 14. 

Il existe une autre façon plus intuitive d'aboutir aux idées directrices 
de ce travail. 

La molécule du 18, 19-bisnor D-homo (5 x)-androstane (IV) comporte 
un centre de symétrie vrai situé entre les carbones 8 et 0. TR est done 
dépourvue d'activité optique. Par contre, le 3, 11-dioxo 18, 19-bisnor 


/ 
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D-homo (5 4)-androstane (V), possède un pouvoir rotatoire ct le 7, 17-dioxo 
18, 19-bisnor D-homo (5 x)-androstane (VI) est son inverse oplique. Autre- 
ment dit le 3, r1-dioxo 18, 19-bisnor D-homo (5 «)-androstane peut être, 
également considéré comme 7, 17-dioxo 18, 19-bisnor D-homo-ent-(5 4)- 
androstane. Il est ici apparent que le seul transfert des fonctions de 3 
à 17 et de 11 à 7 peut permettre le passage d’une série à la série antipode. 


O 


\ } À { K* 
GE RL SH LT LE Ae 0 CC 


9Ac 9Âc NET OA 


Ces remarques entre autres, suggèrent un moyen simple de préparation 
d’antipodes modifiés (inversés) de stéroïdes naturels : 1l suffit de placer 
les groupements fonctionnels à des positions symétriques (par rapport au 
point situé entre les carbones 8 et 0) de celles qui étaient les leurs initialement. 

Cette transformation qui apparaît immédiate lorsque les noyaux termi- 
naux sont de même grandeur [D-homo (5 &«)-androstane, A-nor (5 &)- 
androstane] est plus approximative pour le (5 &)-androstane. Dans ce 
dernier cas on peut toutefois remarquer que les fonctions cétones en 6 
et 7 donnent des courbes de dispersion rotatoire approximativement 
symétrique de celles fournies par les fonctions cétones en position 12 et 11 
respectivement. L’examen des contributions à la rotation moléculaire 
de diverses fonctions (hydroxyles, doubles liaisons) montre clairement 
que noyaux B et C jouent des rôles symétriques. 

Dans une première étape, en évitant les transformations sur la taille 
des noyaux terminaux, nous avons préparé une famille de composés 
répondant entre autre à la formule générale (VIH). 

Nous décrirons dans la présente Note la préparation d’une cortisone 

110. 
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inversée (XIX) (°). L’acétate de déhydroisoandrostérone (VIII) est oxydé 
par le chromate de sodium en position 7 (IX). L’hydrogénation en présence 
de palladium sur noir fournit l’acétate (X) F 167-1680, [a], + 9° + 2 (*) 
saponifié en 38-hydroxy 7, 17-dioxo (5 )-androstane (XI) F 199-200?, 
(æ, + 109 + 3. La cétalisation des positions > et 17 par l’éthylèneglycol, 
dans des conditions très strictes, conduit au bisdioxolane (XII), hydrate 
F 108-1129, puis 158-1610, [x] — 239 + 2, oxydé par le complexe CrO:- 
pyridine en cétone (XIII) F 209-2130, [4}, — 230 L 3. La chaîne carbonée 
est introduite par éthynylation. L’isomère formé en prédominance (XIV) 
F 220-2229, [4], — 40° + 2 possède un hydroxyle équatorial. Cette dernière 
structure est démontrée, dans la série analogue sans oxygène en 7, en 
comparant J’éthylearbinol obtenu par réduction de la triple haison 
avec le produit d'ouverture par AIL1H, d’un 2 z, 3 +-époxy 3-éthyl-(5 )- 
androstane. Les fonctions dioxolanes sont éliminées (XV a) F 243-2450, 
al, + 159 + 2 et l’hydroxyle tertiaire est acétylé (XV b), F 188-1919, 
43 + 160 + 3. La réduction ménagée de la triple liaison en double 
liaison (XVI), F 1980, [x}, + 29° EL 3 et addition des éléments de BrOH 
permet d'aboutir à la bromhydrine (XVII), F 181-1829, qui est oxydée 
en cétone bromée (XVIII), F 215-2210, {3}, + 49 L 8. La substitution 
du brome terminal est la dernière étape de la préparation de la cortisone 
inversée (XIX), F4 1790, [4}, + 39 EL 6. Celle-c1 est dépourvue d'activité 
glucocorticoïde et minéralocorticoïde, l'examen de ses propriétés anti- 


(9 


hormonales est en cours (°). 


D. W. Woozey, À study of antimetabolites, John Wiley, New-York, 195. 
=) K. FREUNDENBERG, Stereochemie F. Deuticke, Leipzig, 1932. 
) G. L. JEnxxiNsS et W. H. HARTING, The Chemistry of Organic Medicinal Products, 
J. Wiley, New-York, 3° édit. 
*) À. H. BECKETT et A. F. Cas, J. Pharm. and. Pharmacol., 7, 1955, p. 433. 
*) À. HorEAU, J. JACQUES, J.-P. MATHIEU et À. PETIT, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1304. 
} A. LARDON, O. SCHINDLER, et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 40, 1957, p. 666. 
) D’autres exemples de stéroïdes inversés préparés en collaboration avec J. Jacques, 
Mes M. Dvolaitzky et A. Marquet feront l’objet de publications ultérieures. 
(5) Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés dans le dioxanne à la concentration de 1 %,. 
(*) Essais effectués par le Docteur L. Chedid au Laboratoire d’Endocrinologie et Morpho- 
logie expérimentale du Collège de France. 
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CHIMIE THÉRAPEUTIQUE. — Sur quelques tryptamines substituées et leurs 
propriétés pharmacologiques. Note de MM. Marc Juiia, Jean EGozen, 


Mile Marne Féux et M. Josepn Jacos, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


: Des tryptamines substituées ont été obtenues à partir d’amines aromatiques et 

Jl T4 4 LA . £ 0 . . 
d'esters 5-Ccétoniques y-bromés. Leurs propriétés pharmacologiques, en particulier 
l’antagonisme avec la sérotonine, ont été étudiées. 


On a déjà trouvé chez des composés apparentés à la sérotonine (hydroxy-5 
tryptamine; € 5-HT ») des propriétés pharmacologiques analogues ou anta- 
gonistes (!). 

Nous avons choisi un mode de synthèse des tryptamines différent de 
ceux utilisés jusqu’à présent et qui permet de modifier systématiquement 
la molécule étudiée et par suite de dégager plus facilement les relations 
éventuelles entre la structure chimique et les activités observées. 

Les esters G-cétoniques se broment facilement en y (?). Les bromo- 
cétoesters obtenus se prêtent par réaction avec des amines aromatiques 
secondaires à la synthèse indolique de Bischler, conduisant à des esters 
indolyl-3 acétiques (*), (*). L'avantage sur le autres modes de synthèses 
est que les produits de départ au lieu d’être des indoles ou des hydrazines 
assez longs à préparer sont maintenant des amines aromatiques et des 
G-cétoesters, très accessibles. La chaîne latérale des composés indoliques 
obtenus a été ensuite transformée en chaîne éthylamine substituée, soit 
par la voie : acide, amide et réduction, soit par la voie : tryptophol et 
halogénure d’indolyl-3 éthyle. Les composés (I) ainsi préparés figurent 
dans le tableau avec leurs propriétés pharmacologiques. 


RE Le X 
Br CO Et DR? 
: NS 
: NH CH 2 Ro 
à é | R ET DA 
x || COL CO'OErTe | | | | c ; ; 
F4 . pa \le LC ÿ NC ie :H:2—N R R 
< " 


(1) 


a. Les activités anti-5-HT sur l’utérus de ratte varient très nettement. 
A o,1 mg/l : le 3856 est sans action tandis que le 3864, plus actif que le 
BAS, diminue de 150 fois l’activité de la 5-HT. 

b. L’antagonisme vis-à-vis de l'hypertension par la 5-HT chez le Chien 
varie moins. Là encore les pouvoirs anti-b-HT encadrent celui du BAS (°) : 
3808, 3805 et 3812 sont un peu plus actifs. L’hypertension par l'adré- 
naline est à peine déprimée par les doses inhibant de 50 % l’effet de la 5-HT ; 
les doses inférieures peuvent potentialiser les réponses à la 5-HT ou à 


l’adrénaline. 
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c. En général ces produits provoquent des hypotensions transitoires 
et une bradycardie modérée. 

d. Chez la Souris (sauf pour 3891, 3857) les toxicités sont proches de 
celles du BAS. Il y a en général action dépressive : sédation, ralentissement 
de l’activité motrice; à doses plus élevées : torpeur, bradypnée; aux doses 
toxiques : convulsions épisodiques et, toujours, syndrome asphyxique. 
La durée de l’intoxication varie de quelques heures à un ou deux jours. 

e. La réactivité thermoanalgésique est peu influencée; les amines 
primaires n’agissent qu'aux doses toxiques; les amines tertiaires 3805 
et 3806 sont plus actives; le 3892 à une durée d’action prolongée. 

Les relations entre structure chimique et activités pharmacologiques 
sont complexes. 19 Les amines primaires sont toujours plus actives que 
les tertiaires [confirmation de (°), (*), (*) et (*)]. 20 L'influence de la nature 
de lamine tertiaire varie avec les tests : les diméthylées sont plus antago- 
nistes de la 5-HT sur l'utérus, les diéthylées, sur l’action tensionnelle chez 
le Chien; ces dernières sont plus toxiques chez la Souris. 3° Deux chaînons 
méthyléniques influencent favorablement l’action anti-5-HT sur l'utérus : 
le 3864, bien qu'inférieur au LSD semble être, à notre connaissance, le 
plus actif des dérivés de structure indolique simple. 


) B. MAUPIN, Biologie Médicale, 49, 1960, p. 75. 
2) M. CoNrAD, Ber., 29, 1896, p. 1042. 
) P. E. VERKADE, E. F. J. JANETZKY, E. G. G. WERNER et J. LIEsTE, Verslagen 


() M. Jura et G. TcHErNorr, Bull. Soc. chim. (sous presse). 

(5) J. JaAcog et F. CuaurRrA, Arch. intern. pharmacodyn., 123, 1960, p. 36. 

(5) E. N. Saw et D. W. WooLLEy, J. Pharmacol. exptl. Ther., 116, 1956, p. 164. 

(7) E. N. Sxaw et D. W. WooLey, Proceed. Soc. exptl. Biol. Med., 93, 1956, p. 217. 
(5) J. H. Gappum et coll., Quat. J. exper. Physiol., 40, 1955, p. 49. 

(°) R. B. BarLow et I. KAEN, Brit. J. Pharmacol., 14, 1958, p. 99. 

(:) J. JaAcoB et M. BLozovskr, Arch. intern. pharmacodyn., 122, 1959, p. 287. 


(Service de Chimie thérapeutique, Institut Pasteur.) 
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PARASITOLOGIE. — Expériences sur l’oviparité, le comportement de 
ponte et l’incubation chez quelques Diptères Phasiinæ ('). Note (*) de 


M. Ciaune Dupuis, présentée par M. Louis Fage. 


L'étude de l’incubation chez les Ectophasiina et Allophorina montre que ces 
Phasiinæ sont également ovipares. Le comportement de ponte des Ectophasiina 
in vitro semble le même que dans la nature et présente d’intéressantes caracté- 
ristiques spécifiques. La viviparité accidentelle de ces mouches paraît tenir au 
fait que chaque œuf est fécondé lors de l’expulsion du précédent. 


Le choc asphyxique de ® © de Phastinæ par l’acétate d’éthyle permet 
d'obtenir des œufs d’Ectophasiina (*) dont l’oviparité est bien connue, 
mais aussi des œufs d’Allophorina dont on ignorait le mode de ponte. 

Les œufs macrotypes, fusiformes et à chorion très mince des Allophorina, 
Allophora hemiptera (F.), Allophorella obesa (F.), Hyalomyia pusilla (Meg. 
et 1. barbifrons (Girsch.) se développent facilement en chambre humide. 
La larve [ y éclot, de même que celle des Ectophastina, après une incu- 
bation de deux à quelques jours. Les deux sous-tribus sont donc ovipares 
au même degré. 


Cependant, à la différence des ÆEctophastina qui pondent sur l'hôte, 
les Allophorina introduisent leurs œufs dans l’hôte comme le montre, 
par exemple, une dissection de Palomena prasina (L.) renfermant un œuf 
embryonné d’A. hemiptera (”). 

La ponte spontanée sur l’hôte est facile à obtenir en plaçant une © 
d’Ectophastina avec un ou deux individus de ses hôtes habituels dans un 
récipient banal de 20 ml vivement éclairé. C’est ainsi que Clytiophasia 
dalmatica (R. D.) pond sur Eurygaster austriaca (Schr.), Cystogaster glo- 
bosa (F.) sur Neotiglossa leporina (H. S.), Gymnosoma dolycoridis n. sp. (‘) 
sur Dolycoris baccarum (L.) et Carpocoris pudicus (Poda), G. rotundatum (L.) 
s. str. sur Palomena prasina (L.), et G. clavatum Rohd. (— verbekei Mesn.) 
enfin sur D. baccarum, C. pudicus et P. prasina. 

Les œufs pondus en ces conditions occupent sensiblement les mêmes 
positions sur un hôte donné que les œufs de même espèce trouvés sur lui 
dans la nature. Ce type d’expérience autorise done une étude valable 
du comportement de ponte des Ectophastina. 

Sans entrer dans les détails de ce comportement, on peut, dès à présent, 
noter les points suivants : 

19 Les œufs sont pondus un à un, la partie postérieure protrusible du 
vagin jouant le rôle d’un « ovipositeur » membraneux. 


29 La manœuvre d'attaque de l'hôte est plus ou moins complexe, selon 
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l'espèce de la mouche; en outre, un même individu peut l'adapter, pour 
ainsi dire, aux circonstances. Par exemple, une G. clavatum & attaquant 
un Dolycoris libre de tout œuf parasite, grimpe par le côté sur le dos de 
l'hôte qui ne réagit pas; elle pond très rapidement, sans mouvement 
notable d'ajustement de la position de son abdomen. L'œuf, le plus souvent, 
adhère latéralement à la base du scutellum. Ce comportement normal 
a déjà été observé, dans la nature, par Plotnikov (1926, p. 253) (°), chez 
une € Gymnosoma rotundatum » dont les caractéristiques de l’œuf indiquent 
qu'il s’agit bien de G. clavatum, non décrite à l’époque. 

Cependant, la manœuvre est fort différente si la même © attaque un 
hôte sur lequel elle a déjà déposé 2-3 œufs de chaque côté du scutellum. 
Elle se livre alors à des mouvements répétés d’ajustement de la position 
de son abdomen, passant d’un côté à l’autre de la punaise sans la quitter, 
voire tombant et roulant sur le dos avec elle. Il est très rare que l’œuf 
pondu au terme de ces laborieuses manœuvres se superpose à ceux déjà 
en place, mais il est fréquent que ce comportement demeure sans résultat. 

Ces observations indiquent une plasticité certaine du comportement 
spécifique et suggèrent que l’état de la surface de hôte influe sur la ponte 
des Ectophasuna. 

39 Des espèces congénères peuvent présenter vis-à-vis d’un même hôte 
des comportements de résultats fort différents; par exemple, sur Dolycoris 
baccarum, 88 % des œufs de Gymnosoma dolycoridis sont insinués sous le 
scutellum et collés à sa face inférieure cachée, tandis que 76 % des œufs 
de G. clavatum adhèrent au scutellum également, mais à sa face supé- 
rieure découverte. 

4° Contrairement aux dires de Vassihev (1913, p. 36) (*), la ponte sur 
le dos de l’abdomen de l’hôte n'implique nullement que celui-ci déploie 
ses ailes. Certains Phasiinæ, Cystogaster globosa notamment, sont en effet 
parfaitement capables de pondre en insérant leur « ovipositeur » sous les 
ailes fermées de la punaise. 

En ne plaçant l'hôte à la disposition de la mouche que durant un temps 
limité, il est aisé de recueillir, à intervalles de 24h ou plus, des séries 
de 6-10 œufs émis à la suite en quelques heures. La comparaison des 
durées individuelles d’incubation des œufs ainsi obtenus révèle que l’œuf 
pondu le premier d’une série se développe en même temps que le dernier 
de la précédente, devançant ceux de sa série du temps même qui sépare 
les deux séries. 

Il apparaît donc que, chez les Phasiinæ, chaque œuf pénètre dans Je 
vagin et y est fécondé au moment de l'expulsion du précédent, de sorte 
que la fécondation d’un œuf peut précéder très appréciablement sa ponte 
(en l'absence d’hôte par exemple). Ce décalage entre Jes deux processus 
permet de comprendre que les Ectophasiina, foncièrement  ovipares, 
puissent pondre parfois des œufs partiellement incubés. Sans doute est-l 
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également de règle chez les autres Tachinaires où l’on a observé une 


viviparité accidentelle. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

(‘) Contributions à l’étude des Phasiinæ cimicophages, XXIII. 

() Voir Dupuis, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1570. 

(°) Les hôtes de ce diptère étaient inconnus; je l’ai élevé de deux Pentatomides : 
P. prasina (L.) et Tropicoris rufipes (L.). 

(:) Gymnosoma dolycoridis n. sp. est entièrement caractérisée par son œuf qui est l'œuf 
fort singulier que j’ai décrit précédemment (Dupuis, Bull. Soc. Zool. Fr., 76, 1951, p. 133) 
en l’attribuant — à tort, faute de matériel suffisant — à G. costatum (Panz.), espèce 


toute différente. 
() Cité par Dupuis, Bull. biol. Fr. Belq., S4, 1950, p. 199. 
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VIROLOGIE. — Ultrastructure du virus du sarcome de Rous cultivé in vitro Gi): 
— Note de Mile Françoise Haeuexau, M. Hevri Fesvre et Mme Jac- 
QUELINE ARNOULT, présentée par M. Robert Courrier. 


Grâce à la culture de tissus combinée systématiquement à l’examen au micro- 
scope électronique, il a été possible de déceler de nouveaux aspects ultrastruc- 
turaux dans des fibroblastes de poulet infectés avec le virus du sarcome de Rous. 
Les conditions expérimentales développées ici permettent d’obtenir un système 
remarquablement propice à l’étude des rapports d’un virus oncogène avec les 
cellules qu’il infecte. 


L’ultrastructure du virus du sarcome de Rous est connue depuis les 
travaux de Gaylord (?), Epstein (*), Bernhard et coll. (*), Haguenau et coll. (°). 
Il à cependant été impossible pour l’instant, de suivre morphologiquement 
les différents stades du eyele de la particule-virus au cours de ces études 
qui ont été faites sur les tumeurs telles qu’elles se développent in vivo. 

L'intérêt qu'il y a à étudier de ce point de vue le virus du sarcome de 
Rous en culture de tissus est dès lors évident. Dans ces conditions plus 
contrôlables que chez l’animal et plus favorables à une multiplication qui 
peut être suivie Jour par Jour et heure par heure (‘), (*), il devrait être 
plus facile de saisir les différentes phases ultrastructurales du cycle de la 
particule-virus dans les cellules, et en outre possible de se livrer à une 
étude quantitative concomitante. 

On pourra s'étonner dès lors que pareilles expériences n’aient pas encore 
été tentées. Les difficultés techniques en sont la raison. 

Deux ordres de faits d'importance primordiale pour ce genre de 
recherches ont en effet été révélés au cours des travaux de ces dernières 
années. D’une part il s'avère que 10 à 12 % des souches de poulet 
habituellement utilisées dans les laboratoires sont porteuses de virus (*), (*) 
correspondant sans doute à une lymphomatose latente universellement 
répandue, et d’autre part que ce virus comme d’ailleurs la plupart des 
virus de leucémies et sarcomes aviaires possédait la même ultrastructure 
que le virus de Rous. 

L'ignorance de ces faits avait totalement obscurei le problème morpho- 
logique et la présence de particules-virus indiscernables du virus du sarcome 
de Rous dans les préparations témoins a longtemps dérouté la sagacité 
des chercheurs dont certains ont tenté de résoudre la difficulté de façon 


indirecte (*), (°). 

Il a donc été indispensable d'éviter de telles causes d'erreurs et de prendre 
des précautions qui diminueraient ou réduiraient Îles chances d’une conta- 
mination latente par un autre virus aviaire. Il a fallu veiller à ce Le chaque 
tapis cellulaire correspondant à une expérience ne dame He d un seul 
embryon réduisant ainsi statistiquement les chances d avoir à faire à un 
embryon préalablement infecté et utiliser un milieu nutritif DétErp ONE 

Malgré ces précautions il a été nécessaire en outre, de s'assurer au 
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microscope électronique que les cellules qui servaient aux expériences étaient 
indemnes de particules-virus mêmie après un temps prolongé de culture. 

C’est dans ces conditions que certaines des garanties nécessaires pour 
une étude au microscope électronique du virus du sarcome de Rous in vitro 
ont pu être obtenues. 

Les cultures entretenues en flacon de Carrel dans un milieu hétéro- 
logue (milieu 199 de Parker, 50 %; sérum de veau, 15 %; solution 
saturée d’Earle, 30 %; extrait embryonnaire de veau, 2 %; antibio- 
tiques, 2 %) furent infectées à raison d’un P.F.U. pour cinq cellules 
environ, avec des préparations obtenues par ultracentrifugations succes- 
sives de surnageants de cellules tumorales cultivées in vitro (80 000 g, 
45 mn et 50 000 g, 60 mn), et furent prélevées à intervalles réguliers à 
dater du premier jour de l'infection. Tandis qu’un échantillon corres- 
pondant à 10° cellules était titré sur membrane chorio-allantoïde un 
échantillon identique était après trypsinisation et centrifugation inclus 
dans du méthacrylate, pour être coupé et examiné au microscope électro- 
nique. Des contrôles de toutes ces cultures, ont été prélevés aux mêmes 
temps et également examinés au microscope électronique. 

Dans ces conditions expérimentales la production de virus maximale 
(70 P. F. U. pour 100 cellules) se situait vers les 10-12€ Jours, à dater du 
prenuer jour de l’infection. C’était donc a priori, à ce moment qu’on 
pouvait espérer obtenir le plus de renseignements morphologiques. 

En effet, lorsqu'on choisit ce temps optimal deux aspects morpholo- 
giques nouveaux sont révélés qui représentent sans aucun doute deux 
éléments du chaînon encore incomplet du eyele que nous tentons de 
reconstruire. 

Les particules-virus qui ont été décrites jusqu’à présent dans le sarcome 
de Rous étudié in vivo ont pour caractéristique d’être toujours ezxtracellu- 
laires. Lorsqu’elles paraissent intracellulaires, elles sont en réalité contenues 
dans des vacuoles dont la communication avee les invaginations de la 
membrane de surface est souvent très apparente (fig. 1). Elles demeurent 
ainsi extracytoplasmiques et il est très difficile de savoir s’il s’agit d'images 
d’englobement d’un virus contenu dont le milieu extérieur ou d’image 
« d’excrétion » d’un virus formé en ce point. 

Or dans certaines cultures un nouvel aspect est mis en évidence. On voit 
que les particules-virus de type « classique » ne sont plus seulement intra- 
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Fig. 1. — Vue d’ensemble d’une cellule de poulet 10 jours après infection avec du virus 
de Rous. Les particules-virus de type « classique » sont situées soit à la surface de la 
cellule, soit à l’intérieur de vacuoles dont certaines correspondent à des pseudopodes 
repliés. Elles sont toutes extra-cytoplasmiques (G x 18 000). 


Fig. 2. — Détail d’une cellule au 12€ jour de l'infection. Dans le cytoplasme, les virus 
ne sont plus dans des vacuoles vides (comparer aussi avec la figure 4, haut) et paraissent 
se développer au sein d’une substance matricielle d’aspect homogène (G x 38 000). 


# 


Fig. 3. 
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Fig. 3. — Les particules intra-cytoplasmiques décelées dans ces cultures. Remarquer 
les granules de ribonucléoprotéines qui entourent la fine membrane externe et 
forment une sorte de substance matricielle entre les particules. (G X 60 000). 


Fig. 4 — Montage des deux variétés de particules extra-cytoplasmiques (haut) et intra- 
cytoplasmiques (bas) pour mieux mettre en évidence leurs différences ultrastructu- 
rales. (G X 60 000). 


vacuolaires comme dans les tumeurs. Elles peuvent apparaître au sein 
de formations denses arrondies évoquant une substance matricielle (fig. 2). 

Pour la première fois ces aspects observés dans des cellules de sarcome 
de Rous suggèrent qu’il peut s’agir de véritables « centres de formation » 
ainsi que semblent le démontrer des arguments valables dans le cas de la 
myéloblastose aviaire (t°). 

A côté de cet aspect illustré par la figure 2, la culture de tissus a permis 
de mettre en évidence d’autres particules indiscutablement intracytoplas- 
miques (fig. 3 et 4, bas). Celles-ci avaient déjà été signalées (*) dans les tumeurs 
in vivo où les conditions d'examen n’avaient pu permettre de les distinguer 
nettement. Leur aspect est totalement différent de celui de la particule 
décrite jusqu’à présent dans le sarcome de Rous. Elle possède un nucléoïde 
proportionnellement beaucoup plus développé (33 mu environ) moins 
dense et est cernée d’une seule membrane très fine et très proche du 
nucléoïde de sorte que l’ensemble mesure 44 my environ. Cette membrane 
est toujours auréolée de granules de ribonucléoprotéine disposés en couronne. 

Quel est le rapport entre cette nouvelle variété de particule intracyto- 
plasmique, les éventuels « centres de formation » qui viennent d’être décrits 
et la particule extracytoplasmique ? 

Quelle est la place de chacun de ces éléments dans un eyele qui aboutit 
sans doute à la formation de particule « classique ? » 

Ce sont des questions que nous espérons résoudre maintenant que pour 
la première fois, grâce à la culture de tissus combinée à la microscopie 
électronique, nous pouvons déceler de nouveaux aspects morphologiques 
dans un système de cellules de sarcome de Rous où le nombre de particules- 
virus à pu être prodigieusement accru. 


(:) Ge travail a été effectué avec l’aide du Grant n° C 4602 du United States Public 


Health Service. 
@) W. H. Gayzorp, Cancer Res., 15, 1955, p. 80-83. 
) M. A. Erstein, Brit. J. Cancer., 10, 1956, p. 33-48. 
(:) W. BERNHARD, C. OBERLING et P. ViGier, Bull. Cancer., 43, 1956, p. 407-422. 
(5) F. HaGuENAU, A. J. DALTON et J. B. MOLONEY, J. Nat. Cancer. Inst., 20, 1958, 
p. 633-641. 
(C) H. Rugin, Virology, 1, 1955, p. 445-475. 
() P. Vicier et A. GOLDE, Virology, 8, 1959, p. 60-70. 
(8) G. O. Ge et F. B. BANG, Trans. NT AICOUNES COPIE TOTMD T0 27" 
(°) H. L. FEeBvrE et L. BENEDETTI, Bull. Cancer., 45, 1958, p. 434-444. 
(:°) R. A. Bonar, D. F. Parsons, G. S. BEAUDREAU, C. BECKER et J. W. BEARD, 


J, Nat. Cancer. Inst., 23, 1959, p. 199-210. 


(Institut de Recherches sur le Cancer, Villejuif, Seine, 
Laboratoire de Médecine expérimentale du Collège de France, Partis.) 
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VIROLOGIE. — Transmission du virus de la mosaïque du tabac 
par le puceron du fraisier, Passerina fragæfolii Cock. Note (*) de 
MM. Prerre Cornugr et Jran-Craune Moraxp, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


Le virus de la mosaïque du tabac a été transmis de fraisier à fraisier par le 
Passerina fragæfolii Cock., puceron du fraisier; la transmission du fraisier au tabac 
et du tabac et de la tomate au tabac semble aussi possible. 


Le virus de la mosaïque du tabac est certainement le virus phyto- 
pathogène le plus étudié. L’impossibilité de le transmettre autrement que 
par une inoculation mécanique était une notion classique de virologie. 
En 1952, Walters (*) montrait que les seuls insectes capables de trans- 
mettre expérimentalement le virus de la mosaïque du tabac étaient de 
grosses sauterelles du genre Melanoplus qui, en fait, réalisaient une trans- 
mission purement mécanique grâce à la contamination de leurs pièces 
buccales. On ne connaissait done aucun insecte vecteur parmi les aphididæ 
qui sont responsables de la dissémination de la majeure partie des maladies 
à virus des plantes. 

A la suite de la mise au point d’une méthode (!) permettant d’extraire 
et d'obtenir en suspension stable certains virus affectant les fraisiers, nous 
avons pu constater que des plants de fraisier cultivés étaient infectés par 
le virus de la mosaïque du tabac. D'autre part, nous retrouvions ce virus 
sur des fraisiers des bois (Fragaria vesca) ayant servi à indexer ces plantes. 
Il apparaissait donc évident qu’un vecteur avait réalisé cette inoculation 
et il était normal de supposer qu'il s'agissait précisément de celui qui avait 
été utilisé pour effectuer lindexage : le Passerina fragæfolii Cock., puceron 
du fraisier. 

On élève les Passerina fragæfolii sur des Fragaria vesca sains; à l’origine 
ces insectes sont done dénués de pouvoir infectieux. Dans le cas de la 
transmission de fraisier à fraisier ou de fraisier à tabac, on effectue le 
transport des pucerons par les méthodes habituelles, éventuel contact du 
pinceau avec les feuilles des fraisiers infectés ne permet, en aucun cas, 
de réaliser une inoculation mécanique. On à pu vérifier plusieurs fois que 
le Jus provenant de la feuille et, même seulement, des poils épidermiques 
du fraisier était un puissant dénaturant des virus. Dans le cas de la trans- 
mission expérimentale de tabac ou de tomate infectée au tabac, les pucerons 
sont manipulés avec deux pinceaux successifs afin de diminuer les risques 
de contamination mécanique. 

Un mois et demi après l’inoculation, on prélève quelques feuilles sur les 
tabacs n'ayant pas présenté de symptômes précis et après broyage, 
on réalise une inoculation mécanique sur le Nicotiana glutinosa et sur le 
Nicotiana tabacum. 
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Le Passerina fragæfolii ne se maintient pas plus de quelques heures sur 
le tabac, la seule transmission naturelle qui, par ailleurs, présente un 
intérêt pratique est celle qu’il réalise du fraisier au fraisier. Des essais 
portés sur le tableau on peut conelure que le virus de la mosaïque du tabac 
est transmis radicalement du fraisier au fraisier, le mode étant vraisem- 
blablement celui des virus non persistants. 


TABLEAU DES ESSAIS DE TRANSMISSION. 


Durée Nombre Durée Résultat 
du séjour de pucerons du séjour de l’indexage 
Plante source sur la Plante ayant servi sur la plante sur NV, glutinosa 
de virus. plante source. à infecter, à l'infection. à infecter. Symplôme. ou NW. {abacum. 
Fraguaria sp. | 10 Jours F'. vesca 5 1 S Jours + 
var. Sannier. l10 » F, vesca 11 1) 8 » | Nervures | : 
Fragaria vesca 5. S » F. vesca 10 10 rouges - 
Fragaria vesca 11. 5) F: vesca 1) 10 | | - 
2 h N. lubacum 10 D a0-h Léger 
var. Sumsun vein banding 
2 » N. tabacum 10 SAR | 
var. Æanthi 
G » N. tabacum 10 5 à 6 » Vein clearing — 
Fragaria sp. ] var. Samsun très léger 
var. Sannier. RO N. tabacum 10 DA OS) ae 
var. Fanthi 
2 jours N. tabacum 10 Da 20,» { Vein clearing } 
SR msn | Vein banding | pt 
DA N. tabacum 10 ARCS Vein clearing = 
var. Æantli 
(MOSS N. glutinosu 20 DO 0 = 
\ D \Ÿ. tubacum 20 Do Mosaïque + 
Fragaria vescu.  « var. Samsun 
> » N. tabacum 20 ASC Vein banding = 
| var. Samsun 
2 h N. glutinosu 20 RE = 23 


i / F DST x = y 
Lycopersicum 2 » \. tabacum 20 CRD Vein clearing i 


var. SUMSUIN 


esculentum 
2 » N. labacum 20 FETE Mosaïque 2e 
Î 
| 


var. Samsun 


2 » N. glutinosu 20 AUD) 


2 » N. tabacum 20 LRO EE) ® 


Nicotiana tabacum. « var. Samsun | 
| 3 » N. labucum 20 HAT O0) Mosaïque 3 


à 
var. SAMSUN 


Dans le cas où la plante, source de virus, était un fraisier, aucun 
des 200 Passerina fragæfolii n’a permis d'obtenir de lésion locale sur le 
Nicotiana glutinosa ni sur le Nicotiana tabacum variété « Xanthi »; par 
contre, un certain nombre d'infections ont été réalisées sur des Nicotiana 
tabacum variété « Samsun ». Il ne semble pas qu’on puisse considérer ces 
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infections comme d’accidentelles contaminations mécaniques car 1l est 
absolument impossible de les réaliser sciemment. Chez ces plantes l’inva- 
sion par le virus a été très lente puisque après 45 jours elles n’avaient 
manifesté pratiquement aucun symptôme. 

Un des points les plus curieux a été de retrouver le virus de la mosaïque 
du tabac en infection systémique chez des Nicotiana tabacum variété 
«€ Xanthi » bien que ceux-ci n’aient jamais présenté de réactions nécro- 
tiques locales. Certaines feuilles de ces plantes détachées puis réinoculées 
mécaniquement avec la même souche de virus de la mosaïque du tabac 
n'avaient nullèment perdu leur potentiel de réaction et développaient de 
nombreuses lésions locales. Il apparaîtrait ainsi que linoculation méca- 
nique sur l’épiderme se réalise selon un processus différent de l’inoculation 
intraparenchyme réalisée par le puceron. Cette observation peut être 
rapprochée d’une constatation équivalente faite par Jeener en 1955 (*). 

Enfin, dans le dernier cas, la transmission entre Solanacées sensibles 
(Tabac, Tomate) n’a absolument aucune chance de se produire naturel- 
lement par l’intermédiaire de ce puceron puisque l’insecte ne survit pas 
plus d’une dizaine d’heures. D’autre part, malgré les précautions prises, 
il est impossible de certifier qu'il n’y a pas eu inoculation mécanique. 


(*) Séance du 22 février 1960. 

() P. CornuEer et J.-C. MoranD, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1583. 

(@) R. JEENER et C. VAN RYSSELBERGE, Biochim. Biophys. Acta, 5, n° 17, 1955, p. 233. 
) H. J. WALTERS, Phytopathology, 42, 1952, p. 355-362. 


(Station Centrale de Pathologie Végétale, I. N. R. A, Versailles). 
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SÉROLOGIE,. — Jnhibition de l’histaminopexie sérique par la 5-hydroxy- 
tryptamine. Note de MM Narnarre FLaviax et M. Jrax-Louis Parror, 
présentée par M. Léon Binet. 


Il est possible d’inhiber l’histaminopexie du sérum humain par la 5-hydroxy- 
tryptamine. Ce phénomène s’explique vraisemblablement par une inhibition compé- 
titive. Il semble donc que la 5-hydroxytryptamine se fixe comme l’histamine sur 
la plasmapexine I. 


Le sérum humain normal est capable de fixer in vitro une partie de 
l’histamine qui lui est ajoutée et ce phénomène a été étudié sous le nom 
de pouvoir histaminopexique (‘). La plasmapexine Î, protéide respon- 
sable de cette captation, constitue une très faible fraction, représentant 
au plus 5°/ des y-globulines (?). Le sérum d’un sujet allergique est 
dépourvu de pouvoir histaminopexique ('). 

Le même protéide est également capable de fixer in vitro l’histidine 
et la putrescine (*). Il a été plus récemment constaté que le sérum humain 
normal capte également la 5-hydroxytryptamine (*). L'étude de quelques 
sérums de sujets allergiques a montré l’absence de cette dernière pro- 
priété (*). 

La question se posait donc de savoir si la 5-hydroxytryptamine ne se 
fixe pas, elle aussi, sur la plasmapexine I. Nous avons alors cherché si 
l’histaminopexie sérique ne se trouve pas diminuée par l'addition de 
5-hydroxytryptamine aux lots d'expériences. 

Technique. — Nous avons évalué l’histaminopexie de divers sérums 
humains, après une dialyse de 24 h, selon la technique pharmacologique 
habituelle sur l’iléon de Cobaye (°). 

Les lots d'expérience contiennent le sérum dilué à 5 % et du dichlorhy- 
drate d’histamine à la concentration de 0,5.10 *. Les prises d’essai sont 
de 0,5 ml. La concentration de dichlorhydrate d’histamine dans le bain 


de l'organe isolé est finalement de l’ordre de 2,5.r107*. 


Nous avons voulu utiliser des concentrations de 5-hydroxytryptamine 
qui soient trop faibles pour exercer la moindre action pharmacologique et, 
à cette fin, nous avons déterminé la concentration liminaire de 5-hydroxy- 
tryptamine + celle-ci est comprise éntre 0,0.102.et,0,9-10 0 (°) dans 
le bain de l’organe sur le test choisi à savoir l’iléon terminal de Cobaye 
baignant dans du liquide de Tyrode. 

Résultats. — La sérotonine est capable de s'opposer totalement ou 
partiellement à lhistaminopexie (tableau et fig. ra). Pour ces ESSAIS 
nous avons choisi des concentrations de sérotonine qui n’exerçaient aucune 
action pharmacologique sur lPiléon du Cobaye. Nous nous sommes assurés 


1754 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
en outre que ce produit à ces concentrations ne modifie pas, en l’absence 


de sérum, l’activité de l’histamine (fig. 1 b). 


liés eat Inhibition compétitive de lhistaminopexie par la 5-hydroxylryplamine. 
Chaque lot a été essayé sur l’iléon de Cobaye sous un volume de 0,5 ml (volume approxi- 
matif du bain, 10 ml). Composition des lots (ml) : 


LOC LOL Lot 3 
SÉTUDDERUEDANTUNTO LILAS CR NM RES APRES 0 0,5 0,5 
Dichlorhydrate’ d’histamine (ro pg/ml) -. :..... 0,9 0,5 0,5 
SAYdTO VEND AMINCNCAUS MERE 2 0 0 05 
JE 9 8,5 


QUI Sd PNTO AO ER ARE RC en 
A la fin de cet essai on a fait agir l’histamine en H à une concentration qui répond aux S/10° 
de la concentration du lot 1. Ce sérum exerce donc une histaminopexie de 20 %, 
Et l’action du lot 3 montre qu’elle est totalement supprimée en présence de sulfate 


double de 5-hydroxytryptamine el de créatinine. 


Fig. 1 b, — Choix d’une concentration de 5-hydroxytryplamine 
incapable d'augmenter par elle-même l’action de l’histamine, 
A B D | 
Dichlorhydrate d’histamine (10 ug/ml).. 0,5 0, 0,0 0 0 
5-hydroxytryptamine (4 ug/ml)........ 0 0,9 0,05 0,5 0,05 
IINTO ER re 9,9 9,0 9,49 (e] 9:99 


L'action compétitive est le fait de la 5-hydroxytryptamine. Le chlor- 
hydrate de créatinine en effet à des concentrations équivalentes à celles 
de la sérotonine n’exerce aucune inhibition de l’histaminopexie. 
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TaBLeau I. 


Histaminopexie de sérums humains évaluée en pourcentage 
par la méthode pharmacologique. 


En l'absence de En présence de En l’absence de- En présence de 
5-hydroxytryptamine. 5-hydroxytryptamine. 5-hydroxytryptamine.  5-hydroxytryptamine. 
_ 5 35 15 
20 0 (CES È 
25 5 4o 10 
29 0 4o 29 


On peut donc conelure que la 5-hydroxytryptamine en se fixant sur la 
plasmapexine I inhibe par compétition la captation de l’histamine. 


(:) J.-L. PARROT, D. A. UrqQuIA et CL. LABORDE, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 1045; 
. J.-L. PARROT et CL. LABORDE, Presse Médicale, 61, n° 63, 1953, p. 1267-1269. 

@) CL. LABORDE, J.-L. PARROT et G. SANDOR, Comptes rendus, 248, 1959, p. 369; 
CL. LABORDE, M. MoRDELET-DAMBRINE, J.-L. PARROT et G. SANDOR, 21€ International 
Congress of Physiological Sciences, 9-15 août 1959, Abstr. of Communications, p. 156. 

() J.-L. PArROT et CL. LABORDE, Ciba Foundation Symposium on histamine, London, 
Jet ChurCh ME ST0 00 D 02-00. 

(*) J.-L. PARROT et N. FLAVIAN, Comptes rendus, 249, 1959, p. 463. 

() CL. LABORDE, J.-L. PARROT et D. A. UrquIA, Presse Médicale, 61, n° 57, 1953, 
DOTE) 

(‘) Nous avons utilisé le sulfate double de 5-hydroxytryptamine et de créatinine. 
Les concentrations indiquées dans le texte ont été caiculées pourla 5-hydroxytryptamine. 


À 15 h 30 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 15 h 45 m. 
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ERRATUM. 


(Comptes rendus du 5 août 1950.) 


. Note présentée le 27 juillet 1959, de MM. André Laurent et Claude Rérat, 
Étude sur la structure du chlorhydrate d’O-méthylhydroxylamine : 


Page 724, ire ligne du titre, au lieu de chlorhydrate d’ortho-méthylhydroxylamine, 
lire chlorhydrate d’C-méthylhydroxylamine. 


